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MÉMOIRE 


SUR  f 

LA  COMPOSITION  CHIMIQUE  DES  GAZ 

REJETÉS 


PAU  LES  ÉVENTS  VOLCANIQUES  DE  L’ITALIE  MÉRIDIONALE; 

Par  MM.  Ch.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE  et  Félix  LEBLANC. 


Mémoire  lu  à  l’Académie  des  Sciences,  séances  des  i3  avril 

et  septembre  1857. 


L’un  de  nous  ayant  eu  l’occasion  de  visiter  deux  fois  en 
1 85 5 ,  et  dans  les  circonstances  les  plus  favorables  pour  l’é¬ 
lude,  les  principaux  centres  d’activité  volcanique  de  l’Italie 
méridionale,  a  consigné  dans  plusieurs  publications  (1)  les 
résultats  de  ses  observations,  et  les  conséquences  qu’il  a  cru 
pouvoir  en  tirer.  Ces  déductions  portent  plus  particulière¬ 
ment  sur  le  rôle  des  émanations  gazeuses,  et  embrassent 
ainsi  les  points  les  plus  délicats  et  les  plus  obscurs  de  la 
géologie  des  volcans.  Il  nous  a  donc  paru  qu’il  y  aurait  un 
véritable  intérêt  à  ce  qu’après  avoir  acquis  ,  dans  ses  deux 
précédents  voyages,  une  connaissance  parfaite  des  lieux  et 

t 

(1)  Ce  sont  :  i°  douze  Lettres  à  MM.  Elie  de  Beaumont  et  Dumas  sur 
les  phénomènes  volcaniques  de  l’Italie  méridionale  ( Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences,  tomes  XLI  et  XL1II);  2°  deux  Mémoires  publiés 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  Géologique  de  France,  2e  série,  tome  XIII, 
page  606,  et  tome  XIV,  page  a54- 


des  conditions  de  gisement,  le  même  observateur  les  visitât 
de  nouveau,  muni  des  moyens  de  recueillir  et  de  conserver, 
avec  toutes  les  garanties  désirables  de  pureté,  les  gaz  qui 
s’en  dégagent,  afin  de  les  examiner  à  loisir  dans  le  labora¬ 
toire,  et  de  contrôler  les  conséquences  que  Ton  peut  déduire 
de  leur  composition  par  l’emploi  des  meilleures  méthodes 
d’analyse.  C’est  ce  travail,  fait  en  commun,  que  nous  avons 
l’honneur  de  soumettre  au  jugement  de  l’Académie  (i). 

Notre  Mémoire  est  divisé  en  trois  parties. 

Dans  la  premièçp,  nous  décrivons  les  appareils  construits, 
d’après  nos  indications,  dans  le  but  de  recueillir  les  sub¬ 
stances  gazeuses  ou  volatiles  dans  les  circonstances  les  plus 
variées. 

Dans  la  seconde  partie,  nous  faisons  connaître  les  pro¬ 
cédés  qui  ont  servi  à  faire  l’analyse  des  gaz,  c’est-à-dire  les 
appareils  employés  et  les  méthodes  d’absorption  ou  de  sépa¬ 
ration  des  divers  éléments  gazeux. 

Dans  la  troisième  partie,  nous  groupons  les  diverses 
analyses  d’après  les  localités  et  d’après  l’analogie  des  cir¬ 
constances  de  gisement,  d’activité  volcanique,  etc. 

Enfin  cette  troisième  partie  se  termine  par  les  conclu¬ 
sions  que  l’ensemble  des  analyses  nous  a  paru  de  nature  à 
suggérer. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

Moyens  de  recueillir  les  gaz  à  V étal  de  pureté. 

Les  personnes  qui  connaissent  les  localités  à  émanations 
volcaniques  se  font  aisément  une  idée  des  difficultés  que 
présente  la  prise,  sans  aucun  mélange  d’air  ambiant,  des 
matières  gazeuses  qui  s’en  échappent.  Leur  haute  tempé¬ 
rature,  leur  odeur  suffocante,  la  disposition  du  sol  qui  en 
rend  1  abord  difficile  ou  même  périlleux,  les  conditions  at- 

(i)  Retenu  par  des  obligations  dépendantes  de  l’enseignement,  je  n’ai  pu 
accompagner  mon  ami  M,  Charles  Sainte-Claire  Deville  à  l’époque  où  il  a 
entrepris  ses  explorations,  et  j’ai  éprouvé  le  regret  de  ne  pouvoir  l’assister 
dans  les  prises  de  gaz  et  expériences  chimiques  faites  sur  les  lieux,  d’après 
des  méthodes  arrêtées  d’un  commun  accord.  (Félix  Leblanc.) 


mospliériques  où  sonl  placés  Ja  plupart  de  ces  orifices,  sont 
autant  d'obstacles  à  vaincre.  Il  était  donc  naturel  de  se 
préoccuper  des  moyens  de  recueillir  les  gaz  avec  les  meil¬ 
leures  garanties  de  pureté.  C’est  à  quoi  nous  sommes 
parvenus  au  moyen  d’appareils  spéciaux  qui  ont  été  con¬ 
struits,  d’après  nos  indications,  par  MM.  Golaz  et  Fastré, 
appareils  que  nous  mettons  sous  les  yeux  de  l’Académie. 
Il  est  facile  de  se  convaincre  qne  l’on  peut,  par  leur  usage, 
recueillir  les  substances  gazeuses  à  l’abri  du  contact  de  l’air, 
ou  d’un  liquide  autre  que  le  mercure. 

Ce  sont  ces  appareils  qui,  transportés  avec  les  divers  ac¬ 
cessoires  qu’exige  leur  emploi,  dans  le  cours  d’un  voyage 
exécuté  en  juin,  juillet  et  août  i856,  au  Vésuve,  aux 
Champs  Phlégréens,  aux  îles  Eoliennes,  à  l’Etna  et  dans 
plusieurs  localités  de  la  Sicile,  ont  permis  de  rapporter,  de 
ces  divers  centres  d’émanations  volcaniques,  soixante-seize 
tubes  préalablement  vidés  d’air,  qui  sont  arrivés  intacts  au 
laboratoire  de  minéralogie  au  Collège  de  France,  où  le  tra¬ 
vail  analytique  a  ensuite  été  eiïectué. 

L’observateur  s’était  muni  ,  pendant  son  voyage,  d’un 
petit  laboratoire  qui  lui  a  permis,  chaque  fois  que  la  nature 
des  émanations  le  comportait,  de  constater,  sur  les  lieux 
mêmes,  Ja  composition  approximative  des  gaz.  Cette  opé¬ 
ration  préalable  avait  une  double  utilité.  Dans  le  cas  où 
quelque  accident  imprévu  serait  venu  briser  les  vases  si  fra¬ 
giles  où  les  gaz  étaient  emprisonnés,  cette  première  indica¬ 
tion  devenait  extrêmement  précieuse.  Enfin,  la  possibilité 
d’exécuter,*  en  peu  d’instants,  sur  place,  un  grand  nombre 
de  ces  analyses  sommaires,  a  mis  en  évidence  un  fait  entiè¬ 
rement  nouveau  :  c’est  la  variabilité  dans  la  nature  ou  les 
proportions  des  substances  gazeuses  émises  par  un  même 
orifice. 

Non-seulement  cette  conséquence  du  travail  préliminaire 
se  trouve  confirmée  par  nos  recherches  actuelles,  mais,  en 
outre,  les  méthodes  plus  parfaites  que  nous  avons  pu  mettre 
en  usage  nous  ont  permis  de  l’étendre  à  des  émanations 


qui  échappaient,  par  leur  nature,  à  des  déterminations  laites 
sur  les  lieux. 

Les  gaz  qu’il  s’agissait  de  recueillir  étaient  reçus  dans  des 
tubes  de  cristal,  d’une  capacité  de  ioo  centimètres  cubes 
environ,  préalablement  Vidés  d’air,  et  dont  l’extrémité  effi¬ 
lée  pouvait  se  fermer  à  la  lampe  sur  les  lieux  mêmes  et  au- 
dessus  d’un  bain  de  mercure. 

Le  cristal  avait  été  choisi  de  bonne  qualité  •  cette  circon¬ 
stance  n’est  pas  indifférente,  car  la  nature  du  verre  et  son 
degré  d’alcalinité  peuvent  exercer  une  influence  marquée 
sur  certains  gaz,  notamment  sur  l’acide  carbonique,  surtout 
lorsque  les  gaz  ont  été  recueillis  saturés  d’humidité.  La  fig.  i 

.  Fig.  i . 


T  T’ 


représente  la  disposition  adoptée.  Le  tube  TT7  est  soudé  à 
un  tube  dë  3  millimètres  de  diamètre  environ  qui  porte  deux 
étranglements ,  l’un  en  e ,  l’autre  en  e',  et  dont  l’écarte¬ 
ment  est  d’autant  plus  grand,  que  la  température  du  gaz  à 
recueillir  diffère  plus  de  la  température  de  l’atmosphère. 
Le  tube,  bien  sec  et  propre,  est  mis  en  communication  par 
son  ouverture  O,  et  au  moyen  d’un  tube  en  caoutchouc,  avec 
la  machine  pneumatique  :  on  fait  le  vide  à  2  millimètres,  et 
à  ce  moment  on  ferme  à  la  lampe  le  tube  en  eh  Avant  de  le 
placer  dans  son  étui  de  voyage,  on  a  le  soin  de  recouvrir  la 
partie  étroite  du  tube  d’un  petit  tube  bouché  ff',  Jïg .  2, 
en  verre,  dont  l’orifice  vient  s’appliquer  à  la  naissance 
du  renflement  du  tube  à  gaz,  où  on  l’assujettit  avec  un 
bourrelet  de  cire  molle  ou  de  mastic  fh  (1). 

(1)  Lorsqu’on  veut  faire  l’analyse  du  gaz  on  enlève  la  coiffe  en  verre  ff , 
on  fait  un  trait  de  lime  en  O,  fig.  1,  et  on  casse  la  pointe  en  tenant  le  tube 
plongé  dans  la  cuve  à  mercure  par  sa  partie  effilée. 

11  est  inutile,  d’ailleurs  ,  d’ajouter  que  nous  avons  dû  prendre  des  pré¬ 
cautions  particulières  pour  préserver  ces  tubes  fragiles  ,  soit  dans  leur 
transport  sur  les  montagnes,  soit  dans  le  double  voyage  qu’ils  ont  dû  subir 


Voici  maintenant  quelques  détails  relatifs  à  la  manière  de 
supporter  le  tube  à  gaz,  et  de  le  faire  pénétrer  dans  les  cre¬ 
vasses  à  émanations  gazeuzes. 

Fl&-  3-  La  position  de  ce  tube,  que 


l’on  débarrasse  d’abord  de  sa 
coiffe  en  verre  ff-,  est  repré¬ 
sentée  dans  la  Jîg.  3,  destinée 
à  rendre  compte  du  genre  de 
manœuvre  employée  pour  re¬ 
cueillir  les  gaz. 

Fig.  Z.  TT',  tube  en  cris¬ 
tal,  dans  lequel  on  a  fait  le 
vide  au  moyen  de  la  machine 
pneumatique ,  et  que  l’on 
ferme  ensuite  à  la  lampe. 

Ce  tube  est  fixé  à  une  pince 
P,  solidaire  elle-même  d’une 
tige  en  fer  RR',  qui  peut  tour¬ 
ner  verticalement  autour  de 
la  tige  AA'  et  de  manière 
à  lui  rester  toujours  paral¬ 
lèle.  Indépendamment  de  ce 
mouvement  de  rotation,  le 
système  R' R  peut  glisser  ver¬ 
ticalement  le  long  de  la  tige 
AA'  *,  on  peut  fixer  cette  tige , 
qui  supporte  le  tube  à  diffé¬ 
rents  niveaux,  au  moyen  des 
vis  dépréssion  V,V. L’arrêt  A" 
s’oppose  à  ce  que  la  partie  effi¬ 
lée  du  tube  descende  trop  et 
vienne  frapper  le  fond  do  la 
cuve  à  mercure. 


(  IO.) 

CC',  petite  euve  cylindrique  en  fer  contenant  du  mercure. 
L’appareil  étant  plongé  dans  la  crevasse  où  Fou  veut  puiser 
du  gaz,  on  soulève  la  tige  RR',  et  en  même  temps  on  lui 
imprime  un  mouvement  de  rotation;  on  fait  buter,  au 
moyen  d’un  petit  coup  sec,  la  pointe  effilée  du  tube  sur  une 
petite  plate-forme  en  tôle  D  fixée  sur  le  bord  de  la  cuve.  La 
pointe  étant  brisée,  le  gaz  du  milieu  où  est  plongé  l’appa¬ 
reil  se  précipite  dans  le  tube.  On  replonge  alors  dans  le 
mercure,  et.  on  laisse  refroidir;  le  mercure  remonte  dans 
4*  le  tube  étroit.  Lorsque  l’ascension  s’arrête,  on 
Y  enlève  l’appareil  sans  cesser  l’immersion  dans 
le  mercure,  et  on  dirige,  au  moyen  de  la  lampe 
If  à  alcool  L  (fixée  sur  un  support),  le  dard  du 
ÀL  chalumeau  sur  l’étranglement  e,  pratiqué  d’a¬ 
vance.  On  fond  et  on  étire  le  verre  en  e,  et  le 
tube,  hermétiquement  clos,  contient  le  gaz 
destiné  à  une  analyse  de  laboratoire. 

QQ'  est  un  écran  métallique  destiné  h  pro¬ 
téger  la  flamme  de  la  lampe  contre  les  cou¬ 
rants. 

La  manoeuvre  de  la  fermeture  du  tube  à  la 
lampe  exigeant  la  libre  disposition  des  deux 
mains,  on  fixe  la  lampe  et  le  bec  du  chalumeau 
à  la  hauteur  voulue,  et  on  souffle  ensuite  par 
l’embouchure  B. 

Fig.  4-  Lorsque  la  température  des  gaz  est 
très-élevée  et  que  la  nature,  l’abondance,  la 
haute  pression  des  vapeurs  rendent  leur  abord 
difficile  ou  dangereux  ,  le  moyen  précédent 
pour  remplir  directement  les  tubes  ne  serait 
plus  praticable  :  dans  ce  cas,  on  reçoit  préala¬ 
blement  les  gaz  dans  un  gros  tube  en  cristal 
TT',  garni  d’une  douille  à  robinet  en  cuivre, 
et  mastiqué  au  minium,  et  dans  lequel  on  a 
fait  le  vide. 

Pour  le  plonger  dans  la  cavité  dont  on  veut 
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recueillir  les  gaz,  on  lixe  ce  tube  par  son  fond  en  cristal  à 
un  long  cylindre  ou  manchon  en  bois  MM'  ;  ce  cylindre  est 
creux  sur  une  partie  de  sa  longueur.  -Une  partie  hémi cy¬ 
lindrique  et  s  ouvrant  à  charnière  permet  l’introduction  du 
tube,  qui  est  ensuite  maintenu  au  moyen  d’une  virole  et 
d’une  vis  de  pression. 

Le  robinet  R  est  échancré  dans  son  boisseau,  et  la  clef 
porte  une  petite  goupille  qui  vient  buter  dans  une  encoche  ; 
la  rotation  delà  clef  du  robinet  est  limitée,  et  ne  peut  dé¬ 
passer  un  arc  de  90  degrés,  soit  dans  un  sens,  soit  dans  le 
sens  inverse.  Le  mouvement  de  ce  robinet  est  commandé 
par  une  longue  tige  LL',  fixée  en  L  à  une  sorte  de  queue  QQ' 
en  cuivre,  solidaire  de  la  clef  du  robinet  R. 

Lorsque  l’on  veut  recueillir  le  gaz,  011  fait  le  vide  dans  le 
tube  au  moyen  d’une  grosse  pompe  de  Gay-Lussac,  munie 
d’une  petite  éprouvette  tà  mercure.  O11  peut  ainsi  faire  le 
vide  à  5  millimètres  de  mercure. 

Le  tube,  vidé  d’air,  étant  plongé  dans  la  crevasse,  on  le 
remplit  en  ouvrant  et  fermant  successivement  le  robinet  au 
moyen  de  la  tiare  et  du  levier  coudé  LL'. 

J  O 

Pour  en  extraire  le  gaz  et  le  faire  passer  dans  un  tube 
en  cristal  vidé  préalablement  d’air,  il  suffit  de  mettre  en 
rapport  ce  tube  avec  le  robinet  en  cuivre  R  du  gros  tube. 
O11  se  sert,  à  cet  effet,  d’un  tube  en  caoutchouc  vulcanisé, 
garni  intérieurement  d’une  spirale  en  cuivre  et  assujetti  de 
chaque  côté  par  une  ligature.  Les  ligatures  faites,  on  brise 
la  pointe  du  tube  vide  dans  l’intérieur  même  du  tube  en 
caoutchouc.  Le  gaz  pénètre  dans  le  petit  tube  en  cristal,  et 
quand  l’équilibre  de  pression  est  établi,  on  ferme  à  la  lampe 
l’étranglement  le  plus  voisin  de  la  partie  renflée  du  tube. 
On  referme  le  robinet  de  cuivre,  et  l’on  peut  encore  rem¬ 
plir  un  second  tube,  à  raison  de  l’excès  de  capacité  du  tube 
à  garniture  métallique  sur  celui  que  l’on  ferme  à  la  lampe,  et 
qui  conserve  le  gaz  destiné  à  l’analyse  dans  le  laboratoire. 

Les  dimensions  des  cavités  dans  lesquelles  il  fallait  opé- 


rer  étaient  souvent  trop  restreintes  pour  (pie  I  on  y  pût 
faire  pénétrer  la  petite  cuve  cylindrique  à  mercure  du  pre¬ 
mier  appareil.  Voici  comment  on  y  a  suppléé.  Une  petite 
éprouvette  en  verre,  à  demi  pleine  de  cire  molle,  était 
maintenue  dans  la  cavité,  soit  au  moyen  d’une  tige  en  fer 
qui  lui  était  adaptée,  soit  avec  une  simple  pince  en  bois  ou 
en  fer  5  la  pointe  effilée  du  tube  vide  était  plongée  dans  la 
cire,  aussitôt  après  avoir  été  brisée;  puis  on  fermait  à  la 
lampe  comme  il  a  été  dit  précédemment,  la  pointe  restant 
toujours  plongée  dans  la  cire  qui  se  figeait. 

Lorsque  les  gaz  se  dégageaient  au  sein  de  l’eau  ,  on  les  a 
recueillis  dans  une  cloche  à  douille  et  à  robinet,  de  i  litre 
environ  de  capacité,  que  l’on  remplissait  avec  l’eau  même  de 
la  cavité  en  l’y  plongeant ,  le  robinet  ouvert.  La  cloche 
étant  assujettie  à  plonger  dans  une  cuve  à  eau  d’une  pro¬ 
fondeur  suffisante ,  on  mettait  ensuite  le  tuyau  du  robinet 
de  la  cloche  en  communication  avec  le  tube  vidé  d’air  par 
l’intermédiaire  d’un  tube  en  caoutchouc  garni  intérieure¬ 
ment  d’une  spirale  en  cuivre  :  on  brisait  la  pointe  dans 
l’intérieur  du  tube  en  caoutchouc,  et  on  ouvrait  graduelle¬ 
ment  (i)  le  robinet  qui  surmonte  la  cloche  ;  le  tube  se  rem¬ 
plissait,  et  il  était  ensuite  fermé  à  la  lampe.  C’est  ainsi 
qu’ont  été  recueillis  notamment  les  gaz  de  Macaluba,  de 
Girgenti,  de  Palici,  en  Sicile,  etc.,  dont  les  analyses  sont 
rapportées  dans  la  troisième  partie  de  ce  Mémoire. 


(i)  Il  est  indispensable  d’agir  avec  la  précaution  que  nous  recommandons 
ici.  En  deux  occasions  que  nous  citerons  dans  la  suite  de  ce  Mémoire  (aux 
Macalube  des  environs  de  Caltanissetta  ,  en  Sicile,  et  à  l’Acqua-bollente 
de  Vulcano),  il  y  a  eu  introduction  accidentelle  d’air  atmosphérique  dans 
les  tubes  vides,  par  suite,  sans  doute,  de  l’ouverture  trop  brusque  du  ro¬ 
binet  de  communication  et  d’un  efiet  de  trompe  produit  sur  l’air  extérieur. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

Méthode  d'analyse  des  gaz. 

Presque  toutes  les  analyses  de  gaz  que  nous  avons  exécu¬ 
tées  ont  été  faites  à  l’aide  de  l’appareil  décrit  par  M.Doyère 
(. Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  tome  XXVIIÏ , 
page  6). 

Des  expériences  comparatives ,  faites  au  moyen  de  l’eu- 
diomètre  de  M.  Régnault  (que  nous  avons  eu  temporaire¬ 
ment  à  notre  disposition,  et  pour  la  manoeuvre  duquel  nous 
avons  mis  à  contribution  l’obligeance  de  M.  Lewy  et  la 
grande  habitude  qu’il  possède  de  cet  instrument  classique), 
nous  avaient  d’ailleurs  permis  de  contrôler  l'exactitude 
des  résultats  fournis  par  la  méthode  de  M.  Doyère  (i). 

Cet  instrument  réalise  les  principaux  avantages  de  l’ap- 
paiieil  de  M.  - Régnault,  qui  a  tant  ajouté  à  la  précision 
des  méthodes  eudiométriques.  Il  exige,  à  la  vérité,  un  tube 
parfaitement  jaugé,  soit  directement,  soit  par  le  calcul  au 
moyen  d’une  Table  construite  expérimentalement,  si  le 
tube  est  divisé  en  parties  d’égale  longueur. 

Un  grand  avantage  de  l’appareil  de  M.  Doyère  consiste 
dans  l’ingénieux  instrument  que  l’auteur  appelle  régula¬ 
teur,  et  qui,  dispensant  de  toute  correction  relative  au  vo¬ 
lume  du  gaz  pendant  les  diverses  phases  de  l’analyse  (pourvu 
que  ce  gaz  soit  toujours  mesuré  saturé  d’humidité),  sup¬ 
prime  par  conséquent  toute  observation  thermométrique 
et  barométrique. 

Le  tube  contenant  le  gaz  est  toujours  entouré  d’eau,  et  la 
mesure  est  faite  dans  des  circonstances  exactement  compa¬ 
rables  à  l’aide  d’une  lunette  micrométrique.  Le  diamètre  du 
tube  est  tel,  que  le  ménisque  n’éprouve  pas  sensiblement 


(i)  Ces  résultats  comparatifs  se  trouvent  en  partie  rapportés  «taris  la  suite 
Ue  ce  Mémoire. 
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de  variations  dans  sa  courbure  }  la  llèche  peut  d  ailleurs 
être  mesurée  chaque  fois  sur  le  micromètre  de  la  lunette. 

Les  pipettes  à  gaz  sont  très-commodes,  surtout  lorsqu’il 
s’agit  d’agiter  les  gaz  avec  des  réactifs  qui  n’agissent  pas  sur 
eux  avec  la  même  rapidité  que  la  potasse  sur  l’acide  carbo¬ 
nique,  par  exemple. 

Au  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  qu’employait 
M.  Doyère  pour  absorber  l’oxygène  de  l’air,  et  dont  l’action 
n’est  complète  qu’au  bout  d’une  longue  agitation,  nous 
avons  substitué  le  réactif  proposé  par  M.  Liebig,  c’est-à-dire 
une  dissolution  d’acide  pyrogallique  dans  un  excès  de  po¬ 
tasse,  faite  à  l’abri  du  contact  de  l’air  dans  la  pipette  même. 

Ce  réactif,  qui  donne  des  résultats  extrêmement  précis 
pour  le  dosage  de  l’oxygène,  exige  un  contact  multiplié  avec 
le  gaz,  et  une  agitation  prolongée  pendant  quelques  mi¬ 
nutes.  L’expérience  nous  a  démontré  que,  pour  ne  pas  être 
exposé  à  perdre  quelques  millièmesdans  le  dosage  de  l  oxy- 
gène,  il  est  prudent  de  faire  passer  successivement  le  gaz 
contenant  de  l’oxygène  dans  deux  pipettes,  la  dernière  con¬ 
tenant  un  réactif  à  peine  coloré  par  des  absorptions  an¬ 
térieures. 

Le  dosage  de  l  oxygène  dans  les  analyses  était  naturelle¬ 
ment  précédé  du  dosage  de  l’acide  carbonique.  Mais,  lors¬ 
que  l’essai  préalable  avait  démontré  la  présence  soit  de 
l’acide  sulfureux,  soit  de  l’acide  sulfhydrique ,  on  opérait, 
avant  tout,  l’absorption  de  l’un  ou  de  l’autre  de  ces  gaz.  On 
sait,  d'ailleurs,  que  l’on  ne  peut  rencontrer  simultanément 
ces  deux  gaz  dans  un  mélange  de  substances  gazeuses  hu¬ 
mides. 

Pour  absorber  l’acide  sulfureux,  nous  nous  sommes  servis 
de  1  oxyde  puce  de  plomb,  fixé  au  moyen  d’un  peu  d’em¬ 
pois  à  une  baguette  recourbée.  Le  contact  du  réactif  doit  être 
assez  multiplié,  et,  lorsque  la  proportion  d’acide  sulfureux 
est  faible,  on  ne  doit  pas  craindre  de  prolonger  pendant 
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douze  heures  Je  contact  du  bioxyde  de  plomb  avec  Je  gaz. 

Au  bout  de  ce  temps ,  de  nouvelles  mesures  faites  à  des 
intervalles  plus  ou  moins  éloignés  cessent  d’indiquer  des 
différences  sensibles  dans  le  volume  du  résidu. 

L’acide  sulfhydrique  peut  être  absorbé  en  introduisant 
dans  le  tube  un  cristal  d’acétate  neutre  de  plomb  après  l’a¬ 
voir  imprégné  d’acide  acétique. 

Le  gaz,  débarrassé  d’acide  sulfureux,  ou  d’acide  sulfhy¬ 
drique,  puis  d’acide  carbonique  par  la  potasse,  est  ensuite 
privé  d’oxygène  au  moyen  de  .la  dissolution  alcaJine  d’acide 
pyrogallique. 

Le  résidu  ne  peut  se  composer  que  d’azote,  d’hydrogène, 
d’oxyde  de  carbone  ,  et  de  carbures  d  hydrogène.  En  l’ab¬ 
sence  d  autres  carbures  d’hydrpgène  que  le  gaz  des  marais, 
on  peut  rechercher  l’oxyde  de  carbone  par  le  protochlo¬ 
rure  de  cuivre  acide  ou  ammoniacal.  Au  surplus,  nos  expé¬ 
riences  ont  été  négatives  à  l’égard  de  ce  gaz,  même  lorsque 
nous  avions  alfaire  à  des  mélanges  contenant  de  l’acide 
carbonique  et  du  protocarbure  d’hydrogène. 

Lorsque  le  gaz  contenu  dans  les  tubes  renferme,  mélangé 
à  de  l’air,  soit  de  l’acide  sulfureux,  soit  de  l’acide  sulfhydri¬ 
que,  on  doit  s’attendre  à  voir  l’un  comme  l’autre  de  ces 
gaz  disparaitre,  en  tout  ou  en  partie,  en  présence  de  l’air 
humide.  Quelque  soin  que  I  on  prenne  ,  on  trouve  toujours 
au  bout  de  quelque  temps  la  composition  du  mélange  gazeux 
altérée  par  suite  de  la  réaction  mutuelle  des  éléments.  Aussi 
est-il  à  désirer  que  le  gaz  soit  desséché  avant  de  pénétrer 
dans  le  tube. 

Dans  le  cas  de  gaz  de  cette  nature,  on  avait  eu  soin,  d’ail¬ 
leurs,  de  constater  préalablement  sur  les  lieux  la  presence 
ou  l’absence  du  gaz  le  plus  altérable. 

Dosage  des  carbures  d'hydrogène.  —  La  recherche  des 
carbures  d’hydrogène,  surtout  lorsqu’ils  n’existent  qu’en 
faible  proportion  dans  un  mélange  et  en  présence  de  I  a- 
zote,  est  assez  délicate. 
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Lorsque  la  proportion  du  carbure  est  assez  forte  pour 
que  le  gaz  (  traité  préalablement  par  la  potasse  et  par  le 
pyrogallate  alcalin)  détone  par  son  mélange  avec  Toxy- 
gène  dans  l’eudiomètre  ,  le  problème  est  un  peu  simplifié. 
Néanmoins,  la  présence  de  l’azote  dans  le  gaz  peut  nuire  à 
1  exactitude  de  l’analyse  à  raison  de  la  formation  de  pro¬ 
duits  nitreux  sous  l’influence  de  l’oxygène  en  contact  avec 
l’azote  dans  certaines  conditions  (i). 

Lorsque  le  mélange  gazeux  n’est  pas  combustible  sous 
l’influence  de  l’étincelle  électrique  dans  l’eudiomètre,  et 
qu’on  veut  y  chercher  des  faibles  quantités  de  carbure 
d’hydrogène,  par  exemple,  il  est  un  procédé  qui  consiste  à 
ajouter  au  gaz  que  l’on  vçut  analyser  une  certaine  quantité 
du  mélange  gazeux  provenant  de  la  décomposition  de  l’eau 
par  la  pile.  Ce  procédé  est  fondé  sur  ce  principe,  que  ce  mé¬ 
lange,  disparaissant  intégralement,  ne  doit  plus  être  pris 
en  considération  après  la  combustion-,  mais,  pour  qu’il  en 
soit  ainsi  dans  la  pratique,  il  faut  des  précautions  délicates 
et  minutieuses,  ainsi  qu’il  résulte  des  travaux  récents  de 
M.  Bunsen  sur  l’eudi  orné  trie. 

Nous  avons  préféré  communiquer  aux  gaz  la  propriété 
combustible  au  moyen  d’une  addition  d’hydrogène  et 
d’oxygène  chimiquement  purs,  essayés  d’avance  et  mesurés 
séparément  avec  toute  l’exactitude  possible  (2). 

On  ajoute  un  peu  plus  d’oxygène  qu’il  ne  faut  pour  faire 
disparaître  l’hydrogène  introduit.  On  examine  ensuite:  i°si 


(1)  Ces  produits  augmentent  le  nombre  qui  représenterait  l’absorption 
réelle  après  la  détonation.  L’absorption  lente  de  ces  produits  par  le  mer¬ 
cure  altère  la  netteté  du  ménisque  et  l’exactitude  des  lectures.  A  cet  égard, 
nous  avons  pris  en  considération  les  résultats  constatés  par  M.  Régnault, 
par  M.  Bunsen  et  par  M.  Doyère. 

(2)  L’oxygène  préparé  par  le  chlorate  de  potasse  est  agité  avec  une  dis¬ 
solution  de  potasse.  Essayé  ensuite  par  l’acide  pyrogallique  et  la  potasse  en 
excès  ,  il  doit  disparaître  sans  résidu. 

L’hydrogène  est  préparé  avec  du  zinc  en  lames  et  purifié  par  la  potasse. 
Brûlé  avec  de  l’air  normal,  il  doit  donner  une  absorption  égale  à  une  fois  et 
demie  son  volume  et  accuser  20,9  d’oxygène. 
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l’absorption  est  ou  non  égale  à  une  fois  et  demie  le  volume  de 
l’hydrogène  introduit $  2°  s’il  s’est  fait  de  l’acide  carbonique 
par  la  combustion  \  3°  s’il  restede  l’oxygène  en  excès,  et  dans 
ce  cas  on  détermine  sa  proportion.  Connaissant  par  là  l’oxy¬ 
gène  consommé,  on  peut,  après  avoir  défalqué  la  proportion 
absorbée  par  l’hydrogène  ajouté,  connaître  par  le  calcul 
habituel  la  proportion  d’oxygène  qui  s’est  combinée  au 
carbone,  et  celle  qui  a  brûlé  l’hydrogène  dans  le  cas  de  la 
présence  d’un  carbure  d’hydrogène  dans  un  gaz  renfermant 
plus  ou  moins  d’azote. 

Nous  sommes  parvenus  par  ces  moyens  à  déceler  la  pré¬ 
sence  de  quelques  millièmes  de  gaz  inflammables  dans  des 
mélanges  gazeux  contenant  des  proportions  considérables 
d’acide  carbonique,  d’oxygène  et  d’azote. 

Pour  reconnaître  si  les  carbures  d’hydrogène  étaient  sim¬ 
ples  ou  mélangés,  nous  avons  fait  usage  de  l’acide  sulfuri¬ 
que,  du  protochlorure  de  cuivre ,  du  chlore  humide  dans 
l’obscurité.  Enfin,  pour  absorber  les  traces  de  vapeurs  hy- 
drocarburées  qui  auraient  pu  à  la  rigueur  se  trouver  mé¬ 
langées  à  des  carbures  gazeux  (surtout  dans  les  localités  où 
ces  gaz  combustibles  se  dégageant  dans  un  terrain  où  l’on 
constate  la  formation  de  naphte),  nous  avons  agité  souvent 
les  gaz  avec  un  peu  d’alcool  -,  on  absorbe  ensuite  l’alcool  en 
agitant  celui-ci  avec  de  l’acide  sulfurique  pur  et  moyenne¬ 
ment  étendu,  en  employant  dans  chaque  cas  la  pipette  à  gaz. 

Plusieurs  gaz  ainsi  traités  et  débarrassés  des  matières  vo¬ 
latiles  hydrocarburées  qu’ils  pouvaient  contenir  ont  fourni 
ensuite  des  nombres  très-nets  à  l’analysé  eudiométrique. 


Ann.  de  (.Ihinu  et  de  Vhrs.,  3e  série,  T.  Lit.  (Janvier  1-85S.-) 
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TROISIÈME  PARTIE. 

Résultats  des  recherches  analytiques . 

Ces  résultats  ont  été  groupés  en  cinq  paragraphes,  d’a¬ 
près  les  gisements  d’où  provenaient  les  gaz  examinés.  Ces 
groupes  naturels  sont  : 

Le  Vésuve  ; 

Les  Champs  Phlégréens  ; 

Vuleano,  dans  les  iles  Eoliennes; 

L’Etna  ; 

.S  '  -  •  •  ' 

Les  diverses  émanations  d’acide  carbonique  et  d’hydro¬ 
gène  carboné  qui,  en  Sicile,  portent  les  noms  de  Salses ,  de 
Macaluha ,  de  Salinelle,  etc. 

Enfin  nous  avons  rapporté,  quand  l’occasion  paraissait 
l’exiger,  les  analyses  comparatives  d’air  atmosphérique  re¬ 
cueilli  dans  certaines  localités. 

On  comprendra  facilement,  d’ailleurs,  qu’il  nous  eût  été 
impossible  de  donner,  dans  le  présent  travail  ,  des  détails 
circonstanciés  sur  les  gisements  eux-mêmes  et  sur  le  rôle 
que  paraît  jouer,  dans  l’économie  des  forces  volcaniques, 
chaque  nature  d’émanations.  En  nous  bornant  à  présenter 
ici  ce  qui,  dans  cet  ordre  de  considérations,  nous  semblait 
indispensable  pour  faire  comprendre  le  but  de  nos  recher¬ 
ches,  nous  renverrons,  pour  de  plus  grands  développe¬ 
ments,  aux  publications  déjà  faites  sur  ce  sujet  par  l’un 
de  nous. 

Tous  les  gaz  examinés  dans  ce  Mémoire  contenaient  in¬ 
variablement  de  la  vapeur  d’eau  :  on  n  a  mentionné  cette 
dernière  que  dans  les  cas  où  la  proportion  en  paraissait  plus 
considérable  que  d’ordinaire. 

En  faisant  suivre  d’un  0,0  la  dénomination  d’un  gaz  dans 
les  tableaux  d’analyses,  nous  avons  voulu  indiquer  que  nous 
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avions  recherché  ce  gaz  sans  en  trouver  des  quantités  sen¬ 
sibles,  ou,  au  moins,  suffisantes  pour  permettre  d’en  con¬ 
clure  l’existence  avec  certitude. 

§  I.  —  VÉSUVE. 

A  .  Fumerolles  chlorhydrosulfureuses. 

Ces  émanations  ont  été  recueillies  et  étudiées  sur  plu¬ 
sieurs  points  différents  du  cratère  supérieur.  Elles  y  pré¬ 
sentaient  d’ailleurs  une  énergie  variable  ,  accusée  ,  comme 
on  va  le  voir,  à  la  fois  par  la  température  et  par  les  propor¬ 
tions  des  gaz  acides. 

i°.  Fumerolles  du  bord  oriental  de  la  grande  cavité 
de  i85o.  (Gaz  recueilli  le  7  juin  i856.) 

Ces  fumerolles  ont  eu  leur  maximum  d  intensité  vers  le 
mois  de  septembre  1 855 .  Le  gaz  s’en  échappait  alors  à  une 
température  très-élevée  et  sous  une  assez  forte  pression. 

La  vapeur  extraordinairement  suffocante,  recueillie,  à 
cette  époque,  dans  une  dissolution  de  soude  caustique,  con¬ 
tenait  les  proportions  relatives  suivantes  d’acides  chlorhy¬ 
drique  et  sulfureux  : 

Acide  chlorhydrique.;  .  .  86,2 

Acide  sulfureux .  i3,8 

La  simple  condensation  des  mêmes  vapeurs  acides  ,  en 
juin  i855,  indiquait  99,9  d’eau. 

Voici  les  températures  maxima  qu’ont  successivement 
présentées  ces  fumerolles  : 

Mai  i855,  pendant  l’éruption  du  Vésuve.  85° 


Juin  i855 .  90° 

Septembre  i855 .  . .  .  ’ .  180° 

Juin  i856 . * .  1 54° 

2 . 


Composition  des  gaz  recueillis  en  juin  i856  (i). 

Vapeur  d’eau  en  proportion  considérable. 

Acide  carbonique. .  o ,  o 
Acide  sulfureux. . .  2,6 

0xysène .  ,s’7  |  0 •  A* ' • . o  3- 80  1 

Azote .  78,7  )  v.Az..i$,ô.Vo,'!. 


100,0 

/  . 

L’eau  distillée,  introduite  dans  le  tube  ,  se  troublait  par 

les  nitrates  d’argent  et  de  baryte.  L’acide  sulfureux  s’était 
donc  en  partie  transformé  en  acide  sulfurique,  et  le  nombre 
trouvé  pour  ce  gaz  doit  être  considéré  comme  un  minimum. 
En  outre,  on  peut  attribuer,  au  moins  en  partie,  à  cette  ré¬ 
action  le  défaut  d’oxygène  dans  l’air  qui  accompagnait  les 
gaz  acides. 


2°.  Fumerolles  du  revers  nord-ouest  de  la  petite  cavité  •• 
Jei85o.  (  Gaz  recueilli  le  3  août  1 856.) 


Ces  fumerolles  jouent,  pour  le  moins  étendu  des  deux 
gouffres  formés  en  i85o,  le  même  rôle  que  les  précédentes 
pour  la  plus  considérable  et  la  plus  orientale  de  ces  excava¬ 
tions.  En  juin  i856,  elles  présentaient  les  mêmes  caractères 
et  exactement  la  même  température  :  ï  54  degrés.  Au  mois 
d’août  suivant,  cette  température  s’était  abaissée  cà  82  degrés. 
Le  gaz  se  composait  alors,  outre  une  quantité  énorme  de  va¬ 
peur  d’eau,  de  (2) 


(1)  Gaz  total . •  ir33 

Après  KO .  uo3 

Après  pyrogallique .  890 

Gaz  après  un  contact  de  quarante 

heures  avec  Pb  O* .  1 1 48 

Même  gaz  après  KO .  1 1 40 

t  . 

(a)  Gaz  total .  1019 

Après  Pb  O* .  994 

Après  KO .  994 

Après  pyrogallique..  793 


Acide  carbonique. .  0,0 
Acide  sulfureux. .  .  2,4 
Oxygène..; .  19,7 

Azote .  77  >9 


O:  Az::  20,2:79,8. 


100,0 

Les  parois  intérieures  du  tube  sont  mouillées  aussi  d’a¬ 
cides  chlorhydrique  et  sulfurique.  On  peut  donc  tirer  les 
mêmes  conclusions  que  pour  le  gaz  précédent,  et  elles  sont 

confirmées  par  l’analyse  suivante,  faite  survies  lieux  : 

• 

Gaz  absorbable  par  la  potasse.  3,8 


Oxygène . . .  17,9 

Azote.  . . ' .  78,3 


100,0 

3°.  Fumerolles  du  bord  nord-est  de  la  grande  cavité 
de  1  85o.  (  Gaz  recueilli  le  5  juin  i856.) 

Ces  fumerolles,  placées  un  peu  plus  loin  du  centre  que 
celles  du  n°  1,  n’en  sont,  pour  ainsi  dire,  qu’une  dégénéres¬ 
cence.  Leur  température  était  seulement  de  66  à  70  degrés. 
Bien  que  les  analyses  que  nous  allons  transcrire  y  indiquent 
encore  quelques  traees  d’acide  sulfureux  et  d’acide  chlor¬ 
hydrique,  ces  émanations,  extraordinairement  aqueuses, 
agissaient  à  peine  sur  le  papier  de  tournesol.  Elles  ne  noir¬ 
cissaient  pas  non  plus  l’acétate  de  plomb. 
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Composition  du  gaz.  (Trois  échantillons  différents.) 


a  (1) 

Vto 

c  (3) 

Acide  carbonique . 

0,0 

0,0 

0,0 

Acide  sulfureux.  ...  . 

o,3 

1,0 

Oxygène . 

20,3 

17,6 

Azote . 

0 

CO 

C'. 

82,1 

79,9 

100,0 

100,0 

100,0 

Proportions  d’oxygène  pour  100  de  O  H-  Az . 

20 ,65 

17,6 

'9, 3 

(  i  )  Gaz  total . .  .  1 295 

Après  KO .  12^3 

Gaz  total .  1 1 12 

Après  Pb  O3 ....... .  1092 

Gaz  (après  KO) .  586 

Après  pyrogallique.  .  4^5 

(2)  Gaz  total .  i45o 

Après  KO .  1446 

Après  pyrogallique..  1190 

(3)  Gaz  total... .  790 

Après  Pb  O3 .  782 

Après  KO .  781 

Après  pyrogallique.  .  ii3 


D’après  ce  qui  vient  d’être  dit  de  la  faible  proportion  des 
acides  dans  le  gaz  examiné  sur  les  lieux  ,  il  est  évident  que 
l’on  ne  peut  attribuer  à  la  transformation,  dans  l’intérieur 
des  tubes,  de  l’acide  sulfureux  en  acide  sulfurique  le  défaut 
M’oxygène  qui  atteint  ici  plus  de  3  pour  100. 

Au  reste,  quatre  analyses  de  ce  gaz,  faites  sur  les  lieux 
mêmes,  ont  donné  les  proportions  suivantes  d’oxygène 
pour  100  du  mélange  d’azote  et  d’oxygène  : 

1 7  >9  ’  2°>°;  !9>9; 

Ces  résultats  confirment  les  précédents. 


20,0. 


(  23  ) 

Nous  nous  sommes  assurés,  d’ailleurs,  que  ce  défaut  d’oxy¬ 
gène  ne  provenait  pas  d’une  composition  anormale  de  l’air 
ambiant.  L’air  atmosphérique,  recueilli  le  même  jour,  à  ce 
même  point  du  cratère  du  Vésuve  ,  et  examiné  à  Paris  , 
présentait  la  composition  suivante  (i)  : 

Oxygène ....  21,00 

Azote .  79,00 

100,00 

4°.  Fumerolles  du  fond  du  gouffre  de  1 854 • 

(  Gaz  recueilli  le  7  juin  i856.) 

La  cavité  qui  s’est  formée  en  décembre  1 854  5  quelques 
mois  avant  la  grande  éruption  de  mai  i855,  présentait  en¬ 
core,  en  juin  i856,  des  fumerolles  à  une  température  de 
74  degrés,  sensiblement  acides  au  papier  de  tournesol.  La 
petite  quantité  de  soufre  qu’elles  déposaient  autour  de  leurs 
orifices  annonçait  déjà  dans  les  émanations  la  présence  de 
l’hydrogène  sulfuré,  dont  la  rencontre  avec  l’acide  sulfu¬ 
reux  pouvait  aussi  déterminer  une  précipitation  de  soufre. 

L’essai,  par  le  nitrate  d’argent,  de  l’eau  de  lavage  des 
tubes  indique  une  petite  quantité  d’acide  chlorhydrique 
dans  le  gaz. 

Voici  sa  composition  ,  telle  qu’elle  résulte  des  analyses 
faites  soit  à  Paris  dans  le  laboratoire,  soit,  d’une  manière 
approximative,  sur  les  lieux  mêmes  :  l’existence  de  l’acide 
sulfureux  a,  d’ailleurs,  été  reconnue  sur  place. 


(0 


Giiz  total .  1295 

Après  pyrogallique..  1023 


(  2/|  ) 


ANALYSE  DU  GAZ  R  APPORTÉ  (1). 

«  S 

ANALYSE  DU  GAZ 

sur  les  lieux. 

Ac.de  carbonique . 

Acide  sulfureux . 

°.0  i  Gaz  absorbable 

O l 'j  i  par  la  potasse. 

79*8 

<  . 

2,1 

»9/> 

78,'i 

2, G 

,8>9 

78,5 

Oxypènc  . 

Azot*' . 

Oxygène  pour  100  de  0  -h  Az. 

îoo  ,o 

>9.6 

100,0 

20  ,0 

100,0 

»9,5 

(1)  Gaz  total .  1449 

Après  KO .  i438 

Après  pyrogallique.  1 1 55 

-  - 

Le  rapprochement  de  ces  nombres  doit  faire  penser 
qu’une  partie  de  l’acide  sulfureux  s’est  transformée  dans  les 
tubes  en  acide  sulfurique  ,  en  absorbant  un  peu  d’oxygène. 

D’autres  fumerolles,  aussi  légèrement  acides,  et  déposant 
du  soufre  dans  le  fond  du  même  cratère  de  1 854 >  mais 
n’ayant  qu’une  température  de  61  degrés,  ont  donné  sur  les 
lieux  : 

Gaz  absorbable  par  la  potasse.  .  .  i  ,o  i  ,o 


Oxygène . ........  20,0  19,5 

Azote .  79*°  79,5 

• .  — i ■—  —  ■  —  -  ■■■  •  -  —  -  — 

«•  100,0  100,0 


Oxygène  p.  100  de  O  -f-  Az.  .  .  .  .  20,2  19,7 

R.  Fumerolles  sulfhydrocàrbojniques. 


La  constatation  de  ces  fumerolles,  tout  à  fait  compara¬ 
bles  à  celles  que  M.  Roussi ngault  a  décrites  et  analysées, 
en  1 83 1 ,  sur  les  côtes  volcaniques  de  la  Nouvelle-Grenade, 
nous  parait  offrir  quelque  intérêt.  C  est,  en  effet,  la  pre¬ 
mière  fois  qu  on  a  cité  l’acide  carbonique  et  même  l’hydro- 


•  (  >5  ) 

gène*  sulfuré,  parmi  les  gaz  susceptibles  de  se  dégager  du 
cratère  supérieur  du  Vésuve. 

En  1 85 5  et  i856,  le  domaine  de  ces  émanations  s'étendait 
sur  les  parties  centrale  et  occidentale  du  cratère  supérieur. 
Leur  température  variait  entre  80  et  56  degrés,  suivant  les 
lieux  et  suivant  les  époques,  ainsi  qu’il  a  été  établi  dans  de 
précédents  Mémoires. 

Au  reste ,  l’acide  sulfhydrique  n’y  existait  jamais  qu’en 
très-faibles  quantités  ou  en  traces  imperceptibles.  Le  plus 
souvent,  il  n’agissait  ni  sur  les  organes,  ni  sur  le  papier 
d’acétate  de  plomb,  et  ne  se  trahissait  que  par  un  léger  dé¬ 
pôt  de  soufre  aux  orifices.  Ce  dépôt  ne  s’observait  même 
qu’en  certains  points,  et,  dans  la  plupart  des  cas,  le  phéno¬ 
mène  se  réduisait  au  dégagement  d’une  énorme  proportion 
de  vapeur  d’eau,  entraînant  de  l’air  et  de  petites  quantités 
d’acide  carbonique. 

Les  gaz  examinés  par  nous  avaient  été  recueillis  à  trois 
époques  différentes. 

a.  Fumerolles  du  centre  de  la  plaine.  (Gaz  recueilli  le  20 
septembre  1 855.)  Température,  89  degrés  5  a7 deuxième 
tube  rempli  le  même  jour. 

b Fumerolles  de  la  plaine  ,  à  V extrémité  des  petites 
laves  de  1842  à  1848.  (Gaz  recueilli  le  7  juin  1 85(3.) 
Température,  60  degrés. 

c.  Fumerolles  de  la  plaine,  au  pied  du  revers  nord- 
ouest  de  la  moindre  des  excavations  formées  en  i85o. 
(Gaz  recueilli  le  3  août  1 85 6.)  Température,  67  degrés. 


(  ^6  ). 


a 

«'  C) 

bC) 

*(•> 

Acide  suifhydrique.  .  . 

o,oo(‘) 

o,oo(*) 

0 ,0 

0,0 

0,00 

Acide  carbonique.  ... 

9,52 

9,26 

3,5 

1,3 

3,45 

Oxygène . 

1 8 , 16 

18,1 1 

»9>6 

20,0 

i9,2Ô 

Azote . . 

72,32 

72,63 

7(G9 

'  .78,7 

77, 3o 

Gaz  combustibles  .... 

non  cherch 

0,00 

n. cherchés 

n.  cherchés 

n. cherchés 

100,00 

100,00 

100  ,0 

100,0 

100,00 

Oxygène  pour  »oo  de 

O-t-Az . 

20,07 

20 , 1 5 

20,35 

20,2 

'9>95 

(')  Cette  analyse  a  été  faite  par  M.  B.  L 

ewy,  au  moyen  de 

l’appareil 

eudiométrique  de  M.  Régnault.  Voici  les  éléments  numériques. 

TUBE 

TEMPÉRÂT. 

%  • 

TEMPÉRÂT 

GRAND  TUBE 

de  l’eau 

du  mercure 

a 

du 

du 

BAROMÈTRE. 

détonation. 

ouvert. 

manchon. 

baromètre. 

t 

mm 

mm 

0 

0 

mm 

Gaz . 

t5o,oo 

3g8,5o 

l5,0 

1 3 , 8 

743,90 

Après  KO . 

u> 

0. 

0 

0 

829,00 

i5,o 

i3,5 

743>95 

Mesuré  de  nouveau.  . 

i5o,oo 

.327,50 

!  5,0 

1 3 , 3 

744,15 

Gaz  -i-  hydrogène.  . . 

en 

O 

s# 

0 

0 

762 , 5o 

1 5,o 

1 3 ,5 

744,1 5 

Après  étincelle . 

1 5o ,00 

369,00 

i5,o 

1 3 ,8 

744,40 

(*)  Gaz  total . 

<4'M 

Après  KO. . 

1292 

• 

Après  pyrogallique... 

io3a 

(*)  Gaz  total .  . 

1421 

Après  KO. 

1371 

Après  pyrogallique.. 

1092 

“X.  •  . 

(4)  Gaz  total .  . 

1196 

/ 

Après  KO. 

1 180 

Après  pyrogallique.  . 

94° 

(*)  Gaz  total . 

810 

Après  KO. 

782 

Après  pyrogallique.  . 

626 

.. 

(  27  ) 

Trois  analyses  approximatives  du  gaz  (û),  et  une  analyse 
du  gaz  (c),  exécutées  sur  les  lieux  les  n  juin  et  3  août  i856', 
avaient  donné  les  résultats  suivants,  qui  viennent  à  l’appui 
de  précédents ,  en  même  temps  qu’ils  établissent  la  varia¬ 
bilité  de  composition. 


GAZ  (b). 

GAZ  (c). 

Acide  carbonique  . 

*,6 

2,1 

'  «  ,3 

4,6 

Oxygène . 

9M 

>9. 6 

18,6 

Azote . 

78,3  : 

7 

76,8 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

Oxygène  p.  100  de  0  -+-  Az  .  ... 

tt 

20,0 

tt 

*9>5 

L’absence,  dans  ce  s  émanations  ,  de  gaz  susceptible  d’ab¬ 
sorber  l’oxygène  de  l’air  confiné  avec  lui  dans  les  tubes 
ajoute  de  l’intérêt  à  cette  circonstance,  qui  se  représente 
encore  ici  ,  d’un  défaut  d’oxygène  dans  cet  air,  entraîné 
avec  les  émanations.  Nous  trouverons  quelque  chose  de  sem¬ 
blable  dans  les  célèbres  dégagements  d’acide  carbonique  du 
lac  d’Agnano. 

C.  Gaz  des  fumerolles  de  la  lave  de  i855. 

i°.  Gaz  des  fumerolles  sèches  et  des  fissures  de  la 

lave  incandescente. 

Ces  gaz  ont  été  recueillis  et  examinés  à  plusieurs  époques 
et  dans  des  circonstances  diverses. 

Et  d’abord  pendant  la  période  active  de  l’éruption.  De  la 
matière  en  fusion  s’échappaient  d’abondantes  vapeurs  blan¬ 
ches  que  l’un  de  nous  a  condensées  avec  le  plus  grand  soin, 
et  qu’il  a  démontrées  être  absolument  dénuées  de  vapeurs 
d’eau,  les  portions  condensables  consistant  uniquement  en 
chlorures  et  sulfates  alcalins.  La  masse  considérable  de  gaz 
qui  paraissait  les  entraîner  mécaniquement,  ne  contenant 


(  28  ) 

point  d  acide  carbonique  ,  ne  pouvait  être  considérée  que 
comme  de  l’air  atmosphérique  attiré,  comme  par  une  sorte 
de  cheminée  d’appel,  au  travers  des  fissures  du  sol  et  de  la 
lave  elle-même. 

Le  24  mai  i855,  un  tube  [a)  effilé  à  ses  deux  extrémités 
a  été  rempli,  au  moyen  d’un  soufflet,  du  gaz  qui  accompa¬ 
gnait  les  fumerolles  sèches  de  la  lave  en  mouvement,  puis 
fermé  à  la  lampe  sur  les  lieux. 

Plus  tard,  le  22  juin,  un  mois  environ  après  que  la  lave 
eut  cessé  de  couler  ,  d’autres  tubes  ( b )  ont  été  remplis,  au 
moyen  d’une  pompe  Gay-Lussac  ,  de  l’air  qui  s’échappait 
des  fissures  incandescentes  de  la  lave  ,  en  un  point  situé  au 
pied  de  la  première  cascade  formée  par  la  coulée. 

Enfin  ,  quelques  mois  après  ,  le  19  septembre  1 85 5  ,  des 
tubes  (c  I  et  II),  préalablement  vidés  d’air,  ont  été  ouverts 
au-dessus  des  fissures  incandescentes  de  la  lave  dans  la  Ve- 
trana,  au  pied  de  l’observatoire,  puis  fermés  cà  la  lampe 
sur  les  lieux  mêmes. 

oici  les  résultats  qu’a  donnés  l’analyse  de  ces  gaz. 


a 

b 

< 

I. 

II.  (1) 

Gaz  absorbables  par  la  potasse. 

Oxygène . 

Azote . 

0,64 

20,00 

78,36 

0,00 

20,70 

79»3o 

0  ,o3 
20, 5o 

79.47 

0,07 

20,77 

•79» 16 

Oxygène  pour  100  de  0  -+-  Az  . 

J  00, 00 

20,33 

100 ,00 

20,70 

100,00 

20, 5o 

100,00 

20,78 

(i)  L’analyse  de  ce  gaz,  provenant  d’un  autre  tube  que  cl,  a  été 
faite  par  M.  Lewy,  au  moyen  de  l’eudiomètre  de  M.  Régnault  et  par  la 
méthode  de  combustion.  Voici  les  éléments  du  calcul  : 

• 

% 

TUBE 

a 

détonation. 

GRAND  TUBE 

ouvert. 

TEMPÎI 

de  J‘eau 

du 

manchon. 

IATURE 

du  mercure 

du 

baromètre. 

• 

BAROMÈTRE. 

Gaz . 

Après  KO . 

Mesuré  de  nouveau. 
Gaz  -+-  hydrogène  .  . . 
Après  détonation. . .  . 

mm 

i5o,oo 

i5o,oo 

i5o,oo 

i5o,oo 

\5o ,02 

mm 

385,75 

385,oo 
383,5o 
916,00 
46 1,00 

0 

i5,o 

i5,o 

i5,o 

1 5,o 
t5,o 

0 

>3,5 

i3,8 

l\,0 

14.5 

4.5 

mm 

753,65 
7.53 ,90 
754,3o 
754,70 
754,80 

D'après  les  observations  et  les  expériences  faites  sur  les 
lieux  ,  il  ne  peut  y  avoir  aucun  doute  sur  la  nature  de  la 
petite  fraction  de  gaz  absorbable  par  la  potasse  :  c'étaient  des 
traces  d’acide  sulfureux. 

Quant  aux  proportions  relatives  d  oxygène  et  d'azote  dans 
l’air  qui  accompagne  ces  fumerolles  de  la  lave,  etqui  en  forme 
même  à  peu  près  exclusivement  l'élément  gazeux,  on  peut 
remarquer  que  ,  dans  certains  cas  ,  comme  dans  le  contenu 
du  tube  (<?),  il  y  a  défaut  notable  d’oxygène,  tandis  que, 


dans  d’autres  cas  (tube  c  II),  les  deux  éléments  de  l’air 
atmosphérique  se  trouvent  à  très-peu  près  dans  les  rapports 
normaux.  Ce  fait  s’explique  très-bien,  ce  nous  semble,  par 
la  remarque  suivante  que  l’un  de  nous  a  faite  sur  les  lieux, 
à  savoir  que  quelques-unes  de  ces  fumerolles  de  la  lave 
étaient  absolument  sèches  et  n’entraînaient  avec  elles  au¬ 
cun  acide ,  tandis  que  d’autres ,  servant  de  transition  à  des 
fumerolles  d’un  autre  ordre  ,  contenaient  déjà  de  petites 
quantités  d’acide  chlorhydrique  et  sulfureux  et  de  vapeur 
d’eau  que  l’on  pouvait  condenser  par  un  froid  artificiel.  Les 
nombres  suivants  représentent  les  proportions  d’oxygène 
de  l’air  entraîné  par  deux  fumerolles  qui,  à  quelques  mètres 
l’une  de  l’autre  ,  présentaient  cette  différence  dans  leurs 
caractères  : 


Fumerolles  non  acides. 
20,9 
20,9 
21  ,0 
20  ,6 
20,4 

Moyenne.  20,8 


Fumerolles  acides. 


*9>7 

.9,5 

19,8 


'9>7 


La  différence  est,  comme  on  le  voit,  parfaitement  tran¬ 
chée:  les  unes  rejetaient  de  l’air  sensiblement  pur,  les  autres 
de  l’air  légèrement  appauvri  en  oxygène. 

20.  Gaz  des  fumerolles  ammoniacales. 


Les  fumerolles  aqueuses  qui  déposaient  le  chlorhydrate 
d’ammoniaque  se  sont  établies  principalement  dans  les  por¬ 
tions  inférieures  du  cours  de  la  lave.  Le  gaz  de  l’une  de 
ces  fumerolles  à  une  température  de  i3o  à  izjo  degrés,  re¬ 
cueilli  le  24  septembre  1 85 5  ,  entre  Massa  di  Somma  et 
San  Sebastiano,  et  analysé  par  M.  Lewy,  au  moyen  de 
l’eudiomètre  de  M.  Régnault,  a  donné  les  résultats  sui- 


•  (3.) 

vanls  (i)  : 

Gaz  absorbable  par  la  potasse.  0,21 

Oxygène .  20,67 

Azote . .  79, 12 

100,00 

Si  la  petite  fraction  absorbée  par  la  potasse  était  de  Fa-* 
eide  carbonique,  ce  serait  la  seule  circonstance  dans  la¬ 
quelle  un  gaz  recueilli  sur  le  parcours  même  de  la  lave  aurait 
donné  quelques  indices  de  la  présence  de  cet  acide. 

§  II.  —  CHAMPS  PHLÉGRËENS. 

On  a  étudié  les  deux  principaux  groupes  d'émanations 
des  Champs  Phlégréens  ,  qui  sont  la  Solfatare  de  Pouz - 
z oies  et  les  bords  du  lac  dAgnano. 

A.  Solfatare  de  Pouzzoles. 

Ce  groupe  comprend  deux  variétés  de  fumerolles.  La 
première,  à  la  Grande  Solfatare ,  dégage,  sous  une  pres¬ 
sion  assez  forte  et  à  une  température  qui  varie  de  88  à  92  de¬ 
grés,  avec  une  masse  énorme  de  vapeur  d’eau ,  des  gaz  acides 
qui  déposent  autour  de  l’orifice  du  chlorhydrate  d’am¬ 
moniaque  et  du  sulfure  d’arsenic,  où  l’on  trouve  des  traces 
de  phosphore,  de  sélénium* et  de  cuivre. 

On  a  recueilli  ces  gaz  à  deux  époques  différentes  ,  et  à 
chaque  fois  on  a  pris  deux  échantillons.  Voici  l’analyse  des 
quatre  gaz. 


(1)  Voici  les  éléments  numériques  de  l’analyse  : 


TUBE 

température 

* 

à 

détonation. 

ouvert. 

de  l’eau 

du 

manchon. 

du  mercure 

du 

baromètre. 

BAROMÈTRE 

mm 

mm 

0 

0 

mm 

Gaz. . . . 

t5o,oo 

262,30 

l6,0 

13,75 

760,60 

Après  KO . 

i5o,oo 

261,00 

16,0 

i3 ,5o 

760,60 

Mesuré  de  nouveau.. 

i5o  ,00 

260 ,00 

16,0 

1 3 , 5o 

760,60 

Gaz  hydrogène. .  . . 

i5o,oo 

546,00 

16  ,0 

1 3, 80 

760 ,60 

Après  détonation .... 

t5o,oo 

169,80 

16,0 

i3,8o 

760,70 

32  ) 

Gaz  de  la  Grande  Solfatare. 


3o  JUILLET  1 856. 

10  juin  1 856. 

N®  1  (2). 

N®  11  (3). 

‘  N®  I  (4). 

N®  11  (5).' 

Acide  sulfureux  (  1  ). .  . 

24,7 

0,0 

6,8 

6.4 

Acide  carbonique  .... 

0,0 

5,7 

°,7 

0 

c\ 

O 

Oxygène . 

14,5 

>8,4. 

92,5 

'9-4 

Azote . 

60,8 

75,9 

74,3 

Gaz  combustibles.... 

0 ,0 

Non  cherchés 

Non  cherchés. 

Non  cherchés 

Oxygène  pour  100  de 

0  -+-  Az . 

1 

100,0 

•9,> 

100,0 

*9,5 

!  00 , 0 

f9 

100,0 

20,8 

(i)  On  a  constaté,  d'ailleurs,  clans  ces  gaz ,  que  l’absorption  par 
le  bioxyde  de  plomb  n’était  pas  due  à  l'acide  sulfhydïique. 


(2)  Gaz  total .  1260 

Après  Pb  O3 .  g5o 

Après  KO . .  948 

Gaz  (après  KO) .  g53 

Après  pyrogallique. . .  770 

Gaz  (apr.  KO  et  pyr.).  770 

Hydrogène  ajouté....  324 

Oxygène  ajouté...*...  566 

Après  étincelle .  1171 

Absorption  trouvée..  4^9 

Absorption  calculée..  4^4 

(3)  Gaz  total . .  1161 

Après  Pb  O* .  1 162 

Gaz  total . 565 

Après  KO .  533 

Après  pyrogallique. . .  4^° 

(4)  Gaz  total .  i3i2 

Après  PbO3 . 1256 

Après  KO .  ia52 

(5)  Gaz  total .  823 

*  Après  KO .  770 

Après  pyrogallique.  610  . 

Gaz  total .  890 

Après  PbO3 .  83i 


s 
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Il  y  a  lieu  de  faire  ici  plusieurs  remarques. 

Les  gaz  recueillis  le  3o  juillet  l’ont  été  au  moyen  d’ap¬ 
pareils  exempts  de  tout  reproche.  Il  n’en  est  pas  de  même 
pour  les  tubes  remplis  le  io  juin.  Ils  avaient  dû  rester  quel¬ 
ques  moments  bouchés  à  la  cire  avant  d’être  étirés  à  la  lampe. 

On  peut  observer  que  .  des  deux  échantillons  recueillis 
le  3o  juillet,  l’un  est  très-riche  en  acide  sulfureux,  tandis 
que  l’autre  n’en  a  pas  donné  de  trace  à  l’analyse.  On  ne 
doit  cependant  pas  en  conclure  que  ce  dernier  en  fût  abso¬ 
lument  exempt  à  son  entrée  dans  le  tube  ,  car  il  se  pour¬ 
rait  qu’une  certaine  proportion  de  cet  acide  s’y  fût  ulté¬ 
rieurement  transformée  en  acide  sulfurique  aux  dépens  de 
l’oxygène  de  l'air  confiné  avec  lui  ,  oxygène  qui  est  d’ail¬ 
leurs  en  défaut  dans  cet  échantillon  comme  dans  le  premier. 

Ajoutons  encore  que  la  présence,  dans  les  gaz  de  la  Grande 
Solfatare,  d’une  proportion  considérable  d’acide  sulfureux, 
semble  d’autant  plus  singulière,  que  rien  de  ce  que  l’on  ob¬ 
serve  sur  les  lieux  n’avait  porté  à  en  prévoir  l’existence. 
Ne  pourrait-on  pas  expliquer  celte  anomalie  apparente  en 
admettant  qu’il  s’est  passé,  au  moment  même  où  le  gaz  a  été 
recueilli  ,  une  transformation  de  l’acide  suif  hydrique  en 
acide  sulfureux,  analogue  à  celles  que  MM.  Melloni  et  Piria 
ont  observées  pour  les  émanations  gazeuses  de  cette  même 
solfatare  (i),  et  que  ce  dernier  savant  a  reproduites  dans  le 
laboratoire  par  ses  ingénieuses  expériences? 

Ce  qui  est  incontestable,  c’est  qu’à  deux  moments  fort 
peu  distants  l’un  de  l’autre,  le  gaz  rejeté  par  la  même 
bouche ,  tantôt  contenait  une  notable  proportion  d’acide 
carbonique,  tantôt  en  était  absolument  dénué.  Ce  fait  de 
variabilité  dans  la  teneur  du  gaz  est  sans  doute  en  rapport 
avec  ce  qu’ilya  d’inégal  et  d’alternatif  dans  les  tumultueux 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  2e  scrie,  tome  LXXIV,  page  33 1 . 
Ann.  de  Chim^  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  LU.  (Janvier  i858.)  3 
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et  brayants  dégagements  du  soupirail.  .11  est  d’ailleurs. en 
connexion  évidente  avec  ce  qui  s’observe  à  quelques  mètres 

t  . 

plus  loin,  à  la  Petite  Solfatare ,  où  des  variations  du  même 
genre  s’observent  ,  non  plus  erçtre  l’acide  sulfureux  er  l’a¬ 
cide  carbonique,  mais  entre  ce  dernier  gaz  et  l’hydrogène  ; 
sulfuré,  c’est-à-dire  pour  des  émanations  correspondant  à 
une  intensité  volcanique  moindre.  •  •  ‘ 

Voici  les  résulta ts.de  l’analyse  dés  émanations  sulfhydro- 
carboniques  de  îa  Petite  Solfatare,  recueillies  les  10  juin  et 
do  juillet  1 8 5 6 .  Les  orifices  distingués  par  les  nos  2,  3  et  4 
sont  ceux  qui  sont  désignés  de  la  même  manière  dans  la  - 
communication  faite  par  l’un  de  nous  à  l’Académie  des  -  y 
Sciences  [  Comptes  rendus,  tome  XLÏÏI,  page  '747  )  *  .  ~  - 

••  '•  f . •  ••  •  '  ■*  \  ■  '  :  *•  ’ 

•  .  . 
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Gaz  clc  la  Petite  Solfatare. 


ORIFICE 

ORIFICE 

• 

ORIFICE  N"  2. 

N°  3. 

N°  à , 

10  JUIN. 

30  JUILLET. 

3û  •  JU1LL. 

3o  .1 U I LL . 

Température 

9a°  à  95°, 5. 

Température  72  à  76°. 

T.  90  à  91°. 

Temp.  92°. 

Acide  suif  hydrique .  .  . 

0,0 

0  ,00 

0  ,0 

0,0 

0,0 

0,0 

Acide  carbonique.  . . . 

6,3 

2,90 

>9,2 

1 7  >  7 

3o,5 

3 1 ,7 

Oxygène . 

>9,4 

l8,2.5 

16,2 

16,7 

8,9 

7,5 

Azote . 

743 

73,85 

64,6 

65,6 

60,6 

60,8 

Gaz  combustibles . 

0,0 

Non  cherchés 

N  clierch . 

N.  cherch 

N.  cherch. 

N.  cherch. 

. 

100,0  (l) 

100,00  (*) 

100,0  (3) 

100,0  (4) 

100,0  (6) 

100,0  (6) 

Oxygène  pour  ioo  de 

0  A  z . 

^  •  •  »  •  .  • 

•.  • 

20,7  ; 

--  1.8,8 

•9,  > 

20,2 

•  >v.  ».  - 

.12,8 

>0,9 

_ .  ,  .  •  ^ 

Gaz  total 

.  .  .  .. 

>5  Î7 

fy  ’ 

•  .  ... ...  .*•  ■  •• '• 

Après  KO. ......... 

' 

Après  pyrogallique.. 

11 5oo 

.  Gaz,(après  KO  et  pyrog.).  636o 

« 

Hydrogène  ajouté. .  . . 

...  3e85 

.  •  .  ,  •  • 

Oxygène  ajouté . 

...  191 

5- 

Après  étincelle . 

. . .  660 5 

Après  KO . 

0  . 

.  r  •  -- 

Absorption  trouvée.. 

....  *  4955 

7  \  .  * 

Absorption  calculée. 

. . .  4927 

(2)  Gaz- total 

.  1 348 

(3j 

Gaz  total 

.  1 158 

Après  KO.  .  . 

.  >309 

Après  KO ...  . 

•  935 

Après  pyrogallique.  io63 

•  ■ 

•  -  -  .  . 

Après  pyrogallique 

.  y5o 

(4)  .  Gaz  total. . 

(s)  ' 

Gaz  total 

.  .  .  .  ►  .  .  . 

■  >457 

Après  KO. .  . 

999 

"_.v 

Après- KO . 

Après  pyrogall 

ique.  725 

Après  pyrogallique 

9*3 

O-'--'.  '  -V\"- 

Gaz  total 

•  ...  . 

.  Y  1442  • 

-•  «•  1.  e  .  * 

Après  KO 

-*'—*>*  *"•  T.. 

...  984 

‘^v  ,  . 

.  .  * 

'  *  •  ••  *  * 

"Après  pyrogallique .  . 

. . ,  877 

*  •  V-  •  • 

Gaz  (après  KO  et  pyrog.)  C6S 

Hydrogène  ajouté.. .  . 

. .  292 

Oxygène- ajouté . 

160 

Après  étincelle . 

. .  678 

Après  KO . 

Après  pyrogallique.  . 

.  .  667 

Absorption  trouvée. . 

. .  442 

Absorption  calculée  . 

. . .  438 

-  1 

(  36’  ) 

Les  remarques  à  faire  sont  les  suivantes  : 
i°.  Ces  gaz  sont,  comme  ceux  de  la  GratideSollalare,  ex¬ 
trêmement  aqueux.  Les  tubes  ,  au  moment  de  leur  ouver¬ 
ture  sur  le  mercure,  se  remplissaient  souvent  de  ce  liquide 
jusqu'aux  trois  quarts  de  leur  capacité. 

'2°.  Aucune  des  analyses  précédentes  n’a  donné  trace 
d’acide  sulfhydrique.  Néanmoins,  il  ne  peut  y  avoir  aucun 
doute  surd’existence  originaire  de  ce  gaz  dans  ces  émana¬ 
tions.  Tout  l’indique,  en  effet  :  dépôt  de  soufre  aux  ori¬ 
fices  ;  action  sur  les  organes  respiratoires,  sur  l’acétate  de 
plomb  ,  sur  l’argent  ;  enfin  les  analyses  sommaires  faites 
sur  les  lieux  et  qui  ont  donné  pour  les  gaz  de  ces  trois  ori¬ 
fices  les  rapports  suivants  : 


Il  faut  donc  nécessairement  admettre  que  la  totalité  de 
l’acide  sulfhydrique  enfermé  dans  les  tubes  s’y  est  trans¬ 
formée  aux  dépens  de  l’oxygène  et  au  contact  de  l’eau.  Une 
circonstance  curieuse,  c’est  que  1  eau  distillée,  après  avoir 
servi  au  lavage  du  tube  rempli  «à  l’orifice  n°  4 >  le  plus  riche 
en  acide  sulfhydrique,  précipitait  notablement  par  le  chlo¬ 
rure  de  baryum  acide.  Ne  serait-il  pas  possible  que  le  verre 
humide  jouât  ici  le  même  rôle  que  les  substances  poreuses 
qui,  aux  bains  d’Aix  en  Savoie,  et  d’après  l’observation  de 
M.  Dumas  ,  transforment  au  contact  de  l’air  directement 
l’acide  sulfhydrique  en  acide  sulfurique?  La  présence  d  une 
quantité  considérable  d’eau,  à  une  température  voisine  de 
i  oo  degrés  ,  ne  doit  pas  être  indifférente  dans  cette  tircon- 


(  3  7  ) 

stance.  C’est  évidemment  à  la  transformation  de  l’hydrogène 
sulfuré  soit  en  eau  et  en  acide  sulfurique,  soit  en  eau  et  en 
soufre,  qu’il  faut  attribuer,  au  moins  pour  la  plus  grande 
partie,  l’extrême  pauvreté  en  oxygène  de  l’air  restant. 

Néanmoins,  si  l’on  jette  les  yeux  sur  le  tableau  précé¬ 
dent,  on  se  convaincra  facilement  que  les  proportions  d’a¬ 
cide  sulfhydrique  trouvées  sur  les  lieux,  proportions  qui, 
par  suite  même  du  procédé  employé,  ne  pouvaient  être 
qu’un  maximum  ,  seraient  insuffisantes  pour  expliquer 
seules  l’appauvrissement  en  oxygène  des  gaz  des  tubes. 
Cela  est  particulièrement  vrai  pour  les  gaz  de  l’orifice  n°  3, 
qui  n’ont  donné,  en  moyenne,  sur  les  lieux,  que  i  ,8  d’a¬ 
cide  sulfhydrique.  Or  cet  acide  sulfhydrique,  dans  l’hypo¬ 
thèse  même  de  sa  transformation  en  acide  sulfurique  et 
eau,  ne  pouvait  absorber  qu’un  peu  moins  du  double  de 
son  volume  en  oxygène,  tandis  que  l’analyse  accuse  une 
disparition  d’oxygène  qui  atteint  7,2.  Nos  recherches  sur 
les  émanations  du  groupe  suivant  vont  d’ailleurs  montrer 
que  l’air  exhalé  par  elles  est  déjà  appauvri  en  oxygène, 
même  lorsqu’elles  ne  contiennent  que  de  l’acide  carbo¬ 
nique. 

B.  Lacd’Agnano. 

Les  émanations  de  ce  groupe  sont  comme  la  suite  et  le 
complément  de  celles  du  groupe  précédent.  On  y  trouve 
deux  ordres  de  fumerolles,  dont  les  plus  élevées  dans  l’é¬ 
chelle  éruptive  et  les  plus  chaudes,  les  Stufe  de  San-Ger- 
mano,  sont,  comme  celles  de  la  Petite  Solfatare,  suljhydro- 
carboniques,  tandis  que  les  dernières  et  les  moins  ther¬ 
males,  la  grotte  du  Chien  et  la  grotte  d^  ammoniaque ,  se 
composent  uniquement  d 'acide  carbonique. 

i°.  Stufe  de  San-Germano . 

Les  gaz  ont  été  recueillis  aux  Stufe  les  10  juin  et  28  juil¬ 
let  i856.  On  s’est  assuré  sur  les  lieux  que  toutes  les  éma- 
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nations  noircissaient  le  papier  d’acétate  de  plomb,  mais  les 
proportions  d’acide  sulfhydrique  ont  toujours  été  trop  fai¬ 
bles  pour  pouvoir  être  mesurées  par  l’absorption.  Ces  fume¬ 
rolles  se  distinguent  donc  de  celles  de  la  Petite  Solfatare,  en 

O  J 

ce  que  l'acide  sulfhydrique,  q.uoiquey existant  toujours,  n’y 
forme  jamais  que  des  traces.  On  conçoit  d’après  cela  que 
les  gaz  rapportés  dans  les  tubes  n’aient  présenté  à  Paris  au¬ 
cune  réaction  de  l’acide  sulfhydrique. 

Ces  dégagements  sont  d’ailleurs  extrêmement  riches  en 
vapeur  d’eau. 

Voici  les  résultats  de  d’analyse  des  gaz  recueillis  à  trois 
orifices  correspondant  à  ceux  qui  portent  les  mêmes  numé¬ 
ros  dans  la  communication  faite  à  l’Académie  des  Sciences 
(  Comptes  rendus ,  tome  XLIII,  page  749)* 
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OHtFICE  N° 

ORIFICE  N"  II. 

10  JUIN. 

T.  71  à  87°. 

28  JUILLET. 
Température  83  a  93’. 

10  JUIN. 

T  72  à  80°, 7 

28  JUILL. 

T.  78  à  84°. 

Acide  suif  hydrique.  . 

0,00 

0,0 

0 ,0 

0,00 

0,0 

Acide  carbonique. . . . 

7,25 

3,3 

11,8 

14,62 

1 5,8 

Oxygène  . 

19,22 

20,1 

18,0 

:7,65 

17,3 

Azote . 

73,53 

76,6 

70,2 

67,33 

60.9 

Gaz  combustibles .... 

N  .cherchés 

N. cherchés 

Traces? 

0,00 

N. cherchés 

ioo,oo(1) 

100,  o(2) 

ioo,o(3) 

IGO,00(4) 

I  CO ,  o(5) 

Oxygène  pour  100  de 

0  -f-  Az. .  . . . . 

20,8 

20,7 

20,4 

20,65 

20,5 

(l)  Gaz  total .  i4685  (*)  Gaz  total .  1 345 

Après  KO . i36oo  Après  KO .  i3oo 

Après  pyrogallique.  10770  Après  pyrogallique.  .  io3o 


(*)  Gaz  total .  i559 

Après  KO.  . .  1375 

Après  pyrogallique .  1095 

Gaz  (après  KOetpyrog.).  5g  1 5 

Hydrogène  ajouté .  2855 

Oxygène  ajouté .  i5oo 

Après  étincelle .  6010 

Après  KO .  ....  5q5o 

Après  pyrogallique .  n 

Absorption  trouvée .  42^0 

Absorption  calculée .  428'2 

(*)  Gaz  total .  i5oi 

Après  KO .  1283 

Après  pyrogallique .  1018 

Gaz  (après  KO  et  pyrog.). .  6325 

Oxygène  ajouté.  .........  1700 

Hydrogène  ajouté .  3o55 

Après  étincelle .  65 10 

Après  KO .  6480 

Après  pyrogallique .  63io 

Absorption  trouvée .  4670 

Absorption  calculée .  4682 

(5)  Gaz  total .  129} 

Après  KO . T089 

Après  pyrogallique. .....  865 


I 
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2°.  Grotte  du  Chien  et  grotte  d’ammoniaque. 


Les  gaz  recueillis  le  io  juin  aux  émanations  purement 
carboniques  ont  présenté  la  composition  suivante  : 


GROTTE  DU  CHIEN. 

GROTTE  D’AMMONIAQUE 

Témpérat.  du 
Tempérât,  de 

gaz...  29°, 0 
l'air...  24°, 5 

Tempér.  du  gaz  .  32°70 
Tempér.  de  l’air..  24°, 7 

I. 

II. 

Acide  carbonique . 

67,1 

73,6 

81,1 

Oxyde  de  carbone . 

0,0 

Non  cherché. 

Non  cherché. 

Oxygène . 

6,5 

5,3 

co 

en 

Azote . 

*6,4 

21, r 

1 5 , 1 

100,0  0 

100,0  (a) 

100,0  (3) 

Oxygène  pour  100  de 

0  -+-  Az . 

20,2 

20  ri 

(*)  Gaz  total  . 

1 170 

(a)  Gaz  total .  io3o 

Après  KO . 

385 

Après 

KO .  272 

Après  pyrogallique. 

3io 

Même  gaz  (apr.  KO)  7616 

Après  Crr  Cl . 

3i  1 

Après  pyrogallique.  6090 

(3)  Gaz  total . 

. 

Après  KO . 

.  268 

Même  gaz  (après  KO).  741 5 

Après  pyrogallique.  .  5[f25 

.  .  '  '  -  . 

Pour  compléter  ce  qui  est  relatif  aux  émanations  pure¬ 
ment  carboniques  du  lac  d’Agnano,  nous  ajouterons  que 
F  un  de  nous  ayant  recueilli  le  gaz  qui  se  dégage  du  lac  lui- 
même,  à  peu  de  distance  des  bords,  Fa  trouvé  presque  en¬ 
tièrement  composé  d’acide  carbonique.  Le  résidu  laissé  par 
la  potasse  était  insignifiant. 

Des  analyses  qui  précèdent,  on  peut  conclure  : 
i°.  Que  l’on  retrouve  dans  ces  émanations  d’un  ordre 
inférieur  la  même  variabilité  qui  a  été  démontrée  pour 
les  fumerolles  d’une  intensité  éruptive  plus  grande  ; 


(  Ai  ) 

i°.  Que  l’appauvrissement  en  oxygène  de  Pair  entraîné 
avec  les  gaz  est  d’autant  plus  remarquable  que,  pour  la  grotte 
du  Chien  et  pour  la  grotte  d’ammoniaque,  les  réactifs  les 
plus  sensibles  n’indiquent,  même  sur  les  lieux,  aucune  trace 
d’une  substance  qui  ,  comme  l’acide  sulfhydrique ,  pourrait 
être  soupçonnée  d’avoir  absorbé  une  partie  de  l’oxygène 
en  défaut.  Si  l’on  se  refusait  absolument  à  voir  une  rela¬ 
tion  entre  cette  disparition  de  l’oxygène  et  la  présence  de 
l’acide  carbonique,  on  pourrait,  à  la  rigueur,  concevoir  que 
cette  absorption  de  l’oxygène  eût  lieu  par  l’acide  sulfhydri¬ 
que  à  des  profondeurs  assez  considérables  pour  qu’aucune 
trace  de  ce  dernier  gaz  ne  parvînt  à  la  surface.  Mais,  si  l’on 
considère  que  les  émanations  sulfurées  de  San-Germano 
sont  seulement  placées  à  quelques  mètres  de  distance,  cette 
supposition  paraîtra  peu  vraisemblable. 

Nous  avons  cru  intéressant  de  recueillir  comparative¬ 
ment  et  d’examiner  l’air  atmosphérique  dans  le  groupe  des 
émanations  du  lac  d’Agnauo.  Dans  le  tableau  suivant,  a 
représente  l’air  recueilli  le  y  août  i856,  vers  io  heures  du 
matin,  à  3  ou  4  mètres  au-dessus  du  niveau  du  lac  d’A- 
gnano;  température,  22  degrés; 

b ,  l’air  recueilli  le  même  jour,  à  la  même  heure,  dans  la 
chambre  habitée  par  le  gardien  des  Stufe  de  San-Germano  5 

c,  l’air  recueilli  le  même  jour,  à  la  même  heure,  dans 
un  des  cabinets  des  Stufe  ;  température  de  l’atmosphère 
dans  ce  cabinet,  3 3°, 5. 

Il  nous  a  paru  de  quelque  intérêt  d’examiner  l’air  atmo¬ 
sphérique  d ,  recueilli  dans  l’intérieur  de  la  grotte  de  Pau- 
silippe  ,  qui  est ,  comme  on  sait,  continuellement  parcou¬ 
rue  par  un  nombre  considérable  d’hommes  et  d’animaux, 
et  éclairée  par  des  lampes.  Enfin  ,  la  dernière  colonne  e 
du  tableau  donnera  la  composition  de  l’air  recueilli  à 
quelques  mètres  au-dessus  de  la  Méditerranée,  dans  la  tra¬ 
versée  de  Civita-Vecchîa  à  Marseille. 


(  4*  ) 


a  (i) 

h  CO 

c(3) 

d  (4) 

e  (5) 

Acide  carbonique.  . .  . 

o,  i3 

o,G3 

0,3g 

0,  i5 

0,00 

Oxygène . 

20, 8o 

20,58 

20,62 

20,63 

20,93 

Azote . 

79>°7 

78,79 

7S,99 

79,22 

79,07 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Oxygène  p.  100  parties 

de  0  h-  A  z . 

20, 8i 

*0 

O 

fcw 

0 

0 

20,67 

20,93 

1. 

II. 

III. 

(0 

Gaz  total .  i4i5 

1 1720 

789 

Après  KO .  1 41 3 

11705 

788 

Après  pyrogalliq .  1121 

(2) 

Gaz  total . 

1428 

Après  KO . 

>4^ 

Après  pyrogalliq. 

I  125 

(3) 

Gaz  total . 

3320 

Après  KO . 

3307 

Après  pyrogai  1 . . 

2625 

(4) 

Gaz  total . 

14607 

Après  KO . 

1 4635 

Après  pyrogalliq. 

1 1610 

(5) 

Gaz  total . , . 

32000 

Après  KO . 

J20I0 

Après  pyrogall .  . 

253oo 

§  III.  —  VULC.ANO. 

Parmi  les  iles  de  Lipari,  Vulcano  est  incontestablement 
c  elle  qui ,  dans  son  état  actuel ,  est  la  plus  propre  à  per¬ 
mettre  l’étude  des  divers  ordres  d’émanations  volcaniques. 
En  effet,  à  F  exception  des  fumerolles  sèches ,  ou  dégage¬ 
ments  de  chlorures  alcalins  anhydres,  qui  paraissent  ne  se 
produire  qu  à  la  sortie  des  laves,  elle  les  présente  tous  avec 
des  caractères  d’une  netteté  parfaite,  tant  pour  la  composi¬ 
tion  que  pour  le  gisement.  On  a  examiné  successivement  : 

Â.  Les  produits  gazeux  des  émanations  acides  du  fond 
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du  cratère  ;  quelques-unes  donnent  une  flamme  bleuâtre 
dont  la  température  fond  le  plomb  et  non  l’argent.  La  tem¬ 
pérature  des  autres  varie  entre  200  et  60  degrés  -,  toutes 
dégagent  de  l’acide  sulfureux,  et  l’on  recueille  à  leurs  ori¬ 
fices  l’acide  borique,  le  soufre,  les  chlorhydrate  et  iodhy- 
drate  d’ammoniaque,  un  sulfoséléniure  d’arsenic  avec  traces 
de  phosphore  ; 

B.  Les  fumerolles  à  acide  sulfureux  avec  dépôt  de  soufre, 
sur  la  pente  extérieure  du  cône  de  Yulcano; 

C.  Les  émanations  sulfbydrocarboniques  de  Y  Acqua 
bollente ,  au  pied  du  même  cône; 

D.  Les  émanations  voisines  d’acide  carbonique. 

A.  Fumerolles  a  flammes  sulfureuses  du  fond 

DU  CRATÈRE. 

Deux  tubes  ont  été  remplis  aux  flammes  déposant  1  acide 
borique  ,  deux  autres  aux  émanations  avec  flammes  dont 
les  orifices  sont  dépourvus  d’acide  borique.  Ces  gaz  sont 
très-chargés  de  vapeur  d’eau.  De  part  et  d’autre,  beau  de 
lavage  des  tubes  précipite  par  les  sels  de  baryte,  et  surtout 
par  les  sels  d’argent. 


GAZ  DES  FLAMMES 

avec 

dépôt  d’acide  borique. 

i 

GAZ  DES  FLAMMES 

sans 

dépôt  d’acide  borique. 

I.  (1) 

II.  (2) 

I  (3) 

II.  (4) 

Acide  carbonique.... 

0,00 

0,0 

0,00 

0  ,00 

Acide  sulfureux . 

39,13 

•  .7 

27,50 

21  ,3o 

Oxygène . 

0 

rv 

O 

11  >9 

14,02 

15,07 

Azote . 

5°, 77 

86,4 

58,48 

63,63 

Gaz  combustibles.... 

Non  cherchés. 

Non  cherchés. 

0 

0 

Non  cherchés. 

Oxygène  pour  too  de 

100,  0 

100,0 

100, 

100 ,00 

Pair  mélangé . 

16,6 

12,1 

1 0  »  4 

'9,x 

(i)  Gaz  total .  874 

Après  KO .  532 

Gaz  (après  KO).. . .  „  5255 

Après  pyrogallique.  4‘27° 

(rj)  Gaz  total .  1 4686 

Après  KO .  i4443 

Après  pyrogallique.  12700 

Gaz  total .  ?5;)5 

Après  PbO2 .  74S6 

(3)  Gaz  total. .........  i3i56 

Après  KO .  9600 

Après  pyrogallique.  774° 

Gaz  total .  797 

Après  PbO2 .  585 

Gaz  (ap.  KO  et  pyr.)  6290 

Hydrogène  ajouté..  .  365o 

Oxygène  ajouté.  ...  4^5 

Après  étincelle.  ...  77.50 

Après  KO. .  . . .  77^o 

Après  pyrogallique.  5200 

Absorption  trouvée.  5535 

Absorption  calculée.  0470 

Oxygène  consommé. .  1810 

(4)  Gaz  total .  i3()35 

Après  KO .  .  10970 

Après  pyrogallique.  8870 

Gaz  total .  8657 

Après  PbO3 .  6710 


On  voit  encore  ici,  comme  au  Vésuve,  l’exclusion  mu¬ 
tuelle  de  l’acide  sulfureux  et  de  l’acide  carbonique.  De 
plus,  l’air  mélangé  à  l’acide  sulfureux  est  remarquablement 
appauvri  en  oxygène*,  mais  ici,  comme  dans  les  fumerolles 
chlorhydrosulfureuses  du  Vésuve,  on  peut  se  demander  si 
l’air  entraîné  avec  les  émanations  elles-mêmes  était  déjà  en 
partie  désoxygéné  ,  ou  si  cet  effet  est  entièrement  dû  à  la 
réaction  postérieure,  dans  l’intérieur  des  tubes  ,  de  l’acide 
sulfureux  sur  l’oxygène.  Néanmoins,  la  présence  des  flam¬ 
mes  sulfureuses ,  qui  ne  peut  être  raisonnablement  attri¬ 
buée  qu’à  la  combustion,  sous  l’influence  de  l’air,  de  l’hy¬ 
drogène  sulfuré  (ou  peut-être  de  la  vapeur  de  soufre),  tend 
à  faire  pencher  pour  la  première  opinion. 

Nous  avons  recherché  inutilement  des  traces  d’iode  dans 

les  gaz  et  dans  les  eaux  condensées  aux  fumerolles. 

*  4  '  c  '  y  ■ 

B.  Fumerolles  sulfureuses  du  flanc  nord  du  cône 

DE  VüLCANO. 

Ces  fumerolles  sont  d’une  intensité  volcanique  immédia¬ 
tement  inférieure  à  celle  des  précédentes.  Leur  tempéra¬ 
ture,  observée  les  18  octobre  1 85 5  et  8  juillet  1 85(5 ,  était 
constamment  de  94  degrés.  Elles  déposent  du  soufre  à  leurs 
orifices,  et  le  liquide  qui  résulte  de  leur  condensation  ne 
se  trouble  qu’imperceptiblement  par  le  nitrate  d’argent. 
Les  gaz  de  quelques-unes  de  ces  fumerolles,  observées  sur 
les  lieux  en  certains  moments,  se  sont  entièrement  dissous 
dans  l’eau,  sans  résidu  appréciable,  et,  comme  nous  n’y 
trouvons  point  d’acide  carbonique,  il  faut  admettre  qu’il 
ne  s’en  dégageait  alors  qu’un  mélange  de  vapeur  d’eau  et  d’a¬ 
cide  sulfureux.  D’autres  fois  ,  le  résidu  laissé  par  la  potasse 
était  très-considérable.  H  y  a  donc  variation  continuelle. 
Voici  les  résultats  de  l’analyse  de  deux  échantillons  de  ces 
gaz,  recueillis  le  8  juillet  1 85(5  : 
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i  (I).  Il  Ci). 


Acide  carbonique. . 

0,0 

0,0 

Acide  sulfureux  .  .  . 

84,2 

69,6 

Oxygène . -  . 

j  *5,8 

5,5 

Azote . 

24,9 

100,0 

100,0 

Oxygène  pour  100 

de  l’air  mélangé.  i8,8 

Ou  peut  faire  les  mêmes  remarques  et  déduire  les  mêmes 
conclusions  que  pour  les  fumerolles  précédentes.  Néan¬ 
moins,  un  coup  d’œil  jeté  sur  les  analyses  suivantes,  exécii— 
tées  sur  les  lieux  mêmes,  et,  par  conséquent,,  a  vaut,  que  l’a¬ 
cide  sulfureux  eût  pu  réagir  sur  l’oxygène  ,  .analyses  qui 
sont  entièrement  confirmées  par  celles  qui  viennent  d’être 
rapportées,  doit  faire  admettre  qu’ici  il  y  avai.t défaut  d’oxVjr. 
gène  dans  l’air  exhalé  avec  les  émanations. 


Acide  sulfureux.  . 

Oxygène . 

Azote . 

62,3 

6,4 

3i  ,3 

87,3 
|  *2.7 

89,2 

|  j  *0,8  J 

75,8 

4,4  : 

*9,8 

84,2 

j  >5,8 

69,6 
(  5,5 

f  24>9 

100,0 

100,0 

J  00,0 

100,0 

100,0 

100,0 

Oxygène  pour  1 00 
de  0  -h  Az . . .  . 

17,0 

G. 

Acqu’à 

BOflÆNTE. 

18,2 

• 

18,2 

On  appelle  ainsi  une  dépression  circulaire  peu  étendue, 
à  parois  abruptes,  située  à  une  faible  distance  du  rivage 
et  remplie  d’une  eau  très-chaude,  agitée  constamment  par 


(0 

-  -  Gaz  total . ! . . .  . 

1107 

Après  Fb  O2 . 

174 

Après  KO . 

174 

(2) 

Gaz  total . 

1  x  18 

Après  P  b  O2 . 

35i 

Après  KO . 

35x 

• 

Gaz  après  KO . 

/,55 

Après  pyrogallique.. 

372 

i 


\ 
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un  dégagement  considérable  de  gaz.  Trois  analyses  approxi¬ 
matives  de  ce  gaz,  exécutées  sur  les  lieux  ,  ont  donné  la 
composition  suivante: 


•  Tempérât,  à  82  degrés.  Ternp.  84  deg. 
.  7  juillet.  .  .  9  juillet. 


-  -  Acide  sulfhydrique.... 

82,8 

-83 , 1  • 

» 

89,6 

.  Acide  carbonique .  . 

•-9,8 

6,4 

■_  .  2  >5--  •  • 

Oxygène. 

-  o\6 

•A  — •»- 

-  :°r7-  J 

\  ...  t 

Azote.  . . . 

6,8. 

9-8  i 

--  -  -7  »  9  ' 

100,0 

100,0 

100,0 

Bien  que  les  moyens  de  séparation  que  l’on  peut  em¬ 
ployer  dans  une  analyse  faite  au  contact  de  Teau  ne  per¬ 
mettent  pas  d’évaluer  avec  rigueur  les  rapports  entre  les 
acides  sulfhydrique  et  carbonique,  les  nombres  précédents 
ne  peuvent  laisser  aucun  doute  sur  la  coexistence,  dans  les 
émanations  de  Y  Acqua  bollente ,  de  ces  deux  gaz  dont  le  pre¬ 
mier  s’y  trouvait  en  proportion  dominante.  Nous  sommes 
d’ailleurs  obligés  de  nous  en  rapporter  à  cette  seule  indica¬ 
tion  :  quelque  incertitude  sur  l’étiquette  du  tube  ne  nous 
permettant  pas  de  présenter  avec  toute  sécurité  l’analyse  du 
gaz.rapporté  à  Paris  (1).  •  .  .....  -  - 


Dégagement  d’acide  carbonique.  •• 


Il  nous  reste,  pour  compléter  ce  qui  est  relatif  à  Vulcano, 
à  citer  les  dégagements  d’acide  carbonique. qui  ont  lieu  à 
une  température  peii  élevée.,  plus  loin  -encore  du  centre 
du  cratère  ,  et  au  sein  d  une  dépression  circulaire,  remplie 
d’eau,  dans  le' voisinage  des  établissements. où  se  fabriquent 


l’alun  et  l  acide  borique.  N’ayant  pu  rapporter  des  écban- 


(1)  Nous  signalerons  seulement,  mais  avec  doute,  le  résultat  qui- serait 
celui-ci:  c’est  que,  comme  à  la  Grande  Solfatare  de  Pouzzoles  (avec  laquelle 
ce  gisement  présente  de  l’analogie),  l’acide  sulfhydrique  se  transformerait 
en  acide  sulfureux  par  une  action  catalytique  semblable  à  celle  qui  a  été 
signalée  à  Pouzzoles  par  LVIM.  Melloni  et  Piria,  au  contact  de  Pair  introduit 
accidentellement  au  moment  où  le  gaz  a  été  recueilli. 


I 
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lillons  de  ce  gaz,  nous  nous  bornerons  à  reproduire  les  ana¬ 
lyses  faiies  sur  les  lieux,  le  9  juillet  1 856. 


Température, 

degrés. 

Acide  carbonique .  . 

86,0 

83,o 

86,0 

Oxygène . 

0,4 

0,0 

0 

r* 

O 

Azote  •  «*••.•••  • 

i3,6 

17,0 

14,0 

100,0 

100,0 

100,0 

dégagements  d’acide 

0  O 

carbon 

ique  repi 

ésentent  à 

cano  la  grotte  du  Chien  d' Agnano,  comme  X Acqua  hol- 
lente  est  l’équivalent  de  la  solfatare  de  Pouzzoles. 


§  IV.  —  ETjN'A. 

Les  gaz  qui  ont  été  examinés  sont  les  suivants: 

A.  Fumerolles  chl  o  rhy  cl ro  sulfure  us  es  qui  ,  le  17  juillet 
i856,  s’échappaient  des  bords  du  cratère  supérieur,  à  une 
température  de  99  degrés,  et  avec  une  certaine  pression. 
Elles  étaient  fortement  acides  ,  précipitaient  par  les  sels  de 
baryte  et  le  nitrate  d’argent,  et  déposaient  à  leur  orilîce  du 
chlorure  de  fer,  qui  se  transformait  à  l’air  en  peroxyde. 
La  vapeur,  condensée  dans  une  dissolution  de  soude  caus¬ 
tique,  a  donné 

Acide  chlorhydrique. .  g4 , 2 


Acide  sulfureux .  5,8 

100,0 


Le  gaz  analysé  à  Paris  contenait  (1)  : 


Acide  sulfureux .  o,4 

Oxygène .  20,5  O :AzI!  20,6:79,4* 

Azote .  79,  i 

- <  1 


100,0 

Dans  une  des  analyses  faites  sur  les  lieux,  l’acide  sulfu- 


Gaz  total .  1 43 , G 

Après  KO .  i43 ,0 


Après  pyrogallique. .  1 1 3  ,(> 


(0 
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roux  avait  été  tellement  dominant  dans  les  gaz,  que  l’eau 
en  dissolvait  les  96 centièmes. 

B.  Emanations  de  vapeurs  dcau  et  diacide  carbonique , 
recueillies,  le  1 7  juillet  1 856,  sur  la  fissure  initiale  de  l’érup¬ 
tion  de  1 838.  Ces  vapeurs,  essentiellement  aqueuses,  pré¬ 
sentaient  une  température  de  8-2°, 5,  de  62  ou  de4i  degrés, 
suivant  qu’elles  s’échappaient  de  l’orifice  même  de  la 
coulée  ou  de  points  situés  de  plus  en  plus  bas  sur  la  fissure. 
Telle  était  la  prédominance  de  la  vapeur  d’eau  dans  ces  fu¬ 
merolles,  que,  à  l’ouverture  du  tube  à  Paris,  le  gaz  11’oc- 
cupait  guère  que  le  —  de  la  capacité.  On  a  pu  y  constater 
seulement,  au  moyen  de  la  potasse  et  de  l’acide  pyrogal¬ 
lique,  la  présence  d’une  petite  quantité  d’acide  carboni¬ 
que  et  d’une  proportion  notable  d’oxygène.  Sur  les  lieux, 
où  l’on  pouvait  opérer  sur  les  gaz,  après  le  refroidisse¬ 
ment  et  la  condensation  de  la  vapeur  d’eau  ,  on  a  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

Acide  carbonique  .  12,1 

Oxygène ....  ...  14,8 

Azote.  .  .  .  . .  73,i 

100,0 

C.  Fumerolles  essentiellement  aqueuses  qui  s’échap¬ 
paient  du  bord  supérieur  de  l’un  des  cônes  parasites  formés 
lors  de  l’éruption  de  i852.  Leur  température  était,  en  juin 

1 855,  de  83  degrés,  et  elles  étaient  alors  fortement  chlorhy-  * 
drosulfureuses.  Le  2  octobre  suivant,  au  moment  où  les  gaz 
ont  été  recueillis,  la  température  s’était  abaissée  à  63  degrés. 
L’eau  ,  condensée  alors  à  ces  fumerolles ,  est  absolument 
neutre  au  papier  de  tournesol  :  et  cependant  elle  donne  un 
trouble  notable  par  les  nitrates  d’argent  et  de  baryte ,  ce 
qui  semble  impliquer  l’entrainement  mécanique  d’une  pe¬ 
tite  quantité  de  chlorures  et  de  sulfates. 

Le  gaz  rapporté  à  Paris  n’a  donné  aucune  trace  d’ab¬ 
sorption  par  la  potasse  :  c’était  donc  uniquement  de  la 

Ann.  de  Ch im.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  Lit  (Janvier  4 


9,3 

9°  >7 
100,0 


vapeur  d’eau  entraînant  avec  elle  un  courant  d’air  atmo¬ 
sphérique,  et  quelques  particules  solides. 

•  v  '  '  ,  '  ...  s.  •  r- 

§  V.  —  ÉMANATIONS  D’ACIDE  CARBONIQUE  ET 
D’HYDROGÈNE  CARBONÉ  DE  LA  SICILE. 

Les  caractères  tirés  de  la  composition  ne  permettent  pas 
d’établir  de  limite  tranchée  entre  ces  ordres  d’émanations, 
et  les  recherches  chimiques  viennent  remarquablement, 
comme  on  va  le  voir,  «à  l’appui  des  conclusions  déduites 
principalement  des  conditions  géologiques.  Bien  que  tous 
ces  gisements  puissent  être  considérés  comme  ne  faisant 
qu’un  ensemble  qui  rayonne,  suivant  des  directions  déter¬ 
minées,  autour  de  l’Etna  comme  centre,  on  peut  répartir 
en  cinq  groupes  celles  de  ces  émanations  qui  ont  été  exa¬ 
minées  dans  notre  travail  ;  ce  sont  : 

A.  Groupe  de  Paterno. 

B.  Groupe  de  Paîici. 

C.  Groupe  de  Caltanissetta. 

D.  Groupe  de  Girgenti . 

F.  Groupe  de  Santa-Venerina. 

Nous  n’insisterons  point  d’ailleurs  sur  les  particularités 
de  gisement  des  divers  points  d’émanation  ,  qui  sont  suffi¬ 
samment  indiquées  dans  la  deuxièmeLettre  à  M. Dumas  (i). 

A.  Groupe  de  Paterno. 

Ce  groupe  comprend  la  source  acidulé  connue  sous  les 
noms  d  JÎcqua  rossa  et  de  Fontana  di  Maimonide ,  les 
Salin  elle  de  Paterno ,  les  Salin  elle  de  San-Biaggio  ou  de 
Fal-Correnle,  enfin,  à  la  limite,  WAcqua  sauta ,  dans  la» 
plaine  de  Catane. 

i°.  Le  gaz  qui  se  dégage  abondamment  de  Y  Acqua  rossa 
présentait  les  25  et  26  juin  i856  une  température  constante 


(1)  Comptes  vendus,  tome  XLI1I?  page  3  n). 
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de  19°, 8.  Nous  donnons  comparativement  les  analyses  de 
ce  gaz,  faites  sur  les  lieux  et  dans  le  laboratoire. 


ANALYSES  FAITES 

SUR  LES  LIEUX. 

ANALYSE 

faite  dans  le  labo-  | 
raloire  (1). 

25  juin. 

26  juin  • 

Gaz  recueilli  le 

25  juin. 

Acide  carboniq. 

Oxygène . 

Azote . 

Gaz  combustibl . 

97- 

2,9 

• 

N.  cherch. 

97  >9 

2,1 

N.  cherch 

97  >° 

3,0 

N.  cherch. 

— 

97>° 

3,o 

N.  cherch 

93,23 

o,97 

6,80 

0,00 

100,0 

100 ,0 

100,0 

100,0 

100,00 

(«)• 

Gaz  total  j».  . . 

16764 

Après  KO . 

16727 

Après  pyrogallique . 

14667 

Gaz  (après  KO  et  pyrog.). 

66l4 

Hydrogène  ajouté. 

2936 

, 

' 

Oxygène 

ajouté. .  . 

2907 

Après  étincelle . ... 

8o25 

Après  KO . 

7988 

Absorption  trouvée . 

4432 

' 

* 

Absorption  calculée . 

4404 

20.  Dans  les  Salinelle  de  Vaterno ,  situées  à  5oo  ou  600 
mètres  de  l’Acqua  rossa,  les  petits  orifices  ouverts  dans  le 
sol  et  remplis  d’eau  salée  dégagent  abondamment  un  gaz 
dont  voici  la  composition  : 


4  - 


• 

* 

ANÀI.YSE6  FAITES 

SUR  LES  LIEUX. 

ANALYSE 

faite  clans  le  labo¬ 
ratoire  (1). 

< . 

56  juin. 

23  juillet. 

Gaz  recueilli  le 

26  juin 

Acide  carbon  iq. 

Oxygène .  . 

Azole . . .  ' 

Hydrogène  pro-l 
tocarboné. . . . 

■ 

>  3,2 

907 

5,3 

909 

7  » 1 

9  b5 

6,5 

♦  _ 

9°  >7 
l  ,0 

3,3 

5 ,0 

1 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0  • 

(0 

Gaz  total . 

385g3 

Après  KO 

3286 

Après  pyrogai liq 

ue . 

2907 

Gaz  (après  KO  et  pyi'og.) 

3029 

Oxygène  ajouté . . 

6628 

Après  étincelle . 

Après  KO . 

Après  pyrogallique . 

Trouvé. 

6090 

1171 

Calculé  d’après  C!  H*. 

Carbure. .  . 

*  1729 

1729 

Vapeur  de  carbone. 

8*3 

864 

Hydrogène 

3676 

3458 

• 

Dans  l’analyse  particulière  des  carbures  ,  les  quantités 
extrêmement  petites  sur  lesquelles  il  fallait  opérer  expli¬ 
quent  l’écart  entre  les  nombres  trouvés  et  calculés. 

3°.  Le  petit  vallon  de  San~Biaggio  ou  de  V al-C or  rente , 
à  deux  milles  sud-est  de  Paternô,  présente  plusieurs  petits 
cônes  très-surbaissés ,  terminés  par  une  cavité  d’où  le  gaz 
s  échappe  d’une  manière  intermittente,  en  traversant  une 
eau  boueuse  et  fortement  salée. 

Voici  la  composition  de  ce  gaz,  d’après  les  analyses  faites 
sur  les  lieux  et  dans  le  laboratoire: 
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' 

AP 

ÏALYSES  FAITES  SUR  LES  IJEUX 

ANALYSE 

faite  dans  le  labo¬ 
ratoire  (1). 

26  juin. 

18  juillet. 

23  juillet . 

Gaz  recueilli  le 

26  juin. 

Acide  carboniq . 

Oxygène . 

Azote . 

Gaz  carburé. . . . 

58,7 

39,9 

59,0 

1,0 

.  4°>° 

62,  l 

n 

tt 

60,0 

n 

II 

61,7 

1,2 

°7  > 1 

61,7 

0,8 

37,5 

60,0 

0,4 

39,6 

67,00 

0,5l 

32,49 

100,0 

100,0 

fl 

fl 

100,0 

100,0 

100,0 

1 00 , 00 

(i)  Gaz  total .  1 1700 

Après-  KO .  38Go 

Après  pyrogallique .  38oo 

- — — — - - - 1 - - - - — - 1  — 

Dans  la  dernière  analyse,  on  s’est  assuré,  parles  méthodes 
eudiométriques,  que  le  résidu  d’azote  contient,,  en  petite 
quantité,  un  gaz  hydrocarburé,  dont  on  n’a  pu  déterminer 
la  composition. 

C’est  donc  une  circonstance  commune  aux  Salinelle  de 
Paterno  et  de  San-Biaggio ,  tandis  que  l’Acqua  rossa,  vers 
la  limite  nord-ouest  de  ce  groupe  d’émanations,  ne  contient 
que  de  l’acide  carbonique.  Quant  à  l’azote  ,  sa  proportion 
croît  en  allant  vers  San-Biaggio,  et  il  finit  même  par  devenir 
prédominant  à  la  limite  sud-est  du  groupe,  à  YsJcqua 
scinta ,  située  sur  la  même  direction  dans  la  plaine  de 
Catane.  Voici  deux  analyses  du  gaz  qui  s’en  dégage,  faites 
sur  les  lieux  par  M.  G.  Bornemann  et  par  l’un  de  nous  : 


>9  Jui 

11.  à  7  h.  du  s. 

24  juill.  à  8  h.  du  ni. 

Acide  carbonique .  . 

1,6 

,,8 

Oxygène . 

0,0 

0,0 

Azote.  . . 

98,4 

98,2 

» 

100,0 

I  00,0 
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15.  Groupe  de  P  al  ici. 

Ce  groupe  ,  placé*  à  la  limite  de  la  grande  plaine  de 
Catane  et  du  massif  basaltique  de  Palagonia  ,  de  Mili- 
tcllo,  etc.,  se  compose  de  deux  gisements  d  une  importance 
bien  inégale.  L  un  est  le  célèbre  lac  de  Palici  ou  lago  di 
Naftia ,  qui  a  été  décrit  un  grand  nombre  de  fois,  et  parti¬ 
culièrement  par  l’un  de  nous  (  Comptes  rendus ,  tomeXLI, 
page  889). 

L’autre  est  la  petite  source  acidulé  de  Valancella ,  située 
entre  Palagonia  et  le  lac  de  Palici.  Le  caractère  commun  à 
ces  deux  gisements  est  que  le  gaz  très-chargé  d’acide  carbo¬ 
nique  qui  s’en  dégage  ,  est,  comme  l’eau  d’où  il  sort,  forte¬ 
ment  imprégné  d’une  odeur  bitumineuse.  Autour  du  lac 
de  Palici ,  il  s£  dépose  même  une  substance  comparable  cà 
l'asphalte.  Les  analyses  de  ces  gaz  faites  sur  les  lieux  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 


GAZ  DE  PALICI. 

GAZ  DE  LA  VALANCELLA. 

23  juin  1856. 

14  juillet. 

14  juillet. 

«• 

Acide  carbonique 

96,5 

9M 

qS,o 

97-9 

98,6- 

9)>2 

Azote . 

Oxygène . 

3,5 

2,0 

1  >4 
o,c f 

0,8 

0,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100.0 

100,0 

100,0 

V 

Dans  le  gaz  de  Palici,  rapporté  à  Paris,  nous  avons  trouvé 
celte  même  proportion  énorme  d’acide  carbonique  ;  mais 
en  outre,  ce  qui  n’avait  pu  être  fait  sur  les  lieux,  nous  avons 
constaté  dans  le  faible  résidu  laissé  par  la  potasse  une  pro¬ 
portion  appréciable  d’un  hydrogène  carboné  trop  faible 
néanmoins  pour  qu’on  ait  pu  établir  avec  certitude  sa  vraie 

constitution.  Voici  les  résultats  de  notre  analyse: 

*  - 


Gaz  teoiu'illi  le  2.3  juin  i856  (i). 
Acide  carbonique.  .  94,70  (2) 


Oxygène. .  1,10 

Azote. .  3,52 

Hyd  rogè ne  ca r b o  n é .  0,68 


100,00 

C.  Groupe  de  Caltanissetta. 

Aux  deux  côtés  opposés  de  cette  ville,  située  au  centre  de 
la  Sicile  ,  et  à  une  petite  distance,  se  trouvent  deux  points 
d’émanations  très-riches  en  hydrogène  carboné.  Les  petits 
cônes  de  Terrapilata  rappellent  tout  à  fait  ceux  que  nous 
avons  déjà  mentionnés  à  San-Biaggio  et  ceux  que  nous 
allons  décrire  dans  les  Mâcalube  de  Girgenti.  Le  petit  déga¬ 
gement  de  Xivbi  présente  avec  le  groupe  précédent  cette 
analogie  que,  comme  à  Palici,  il  se  forme  à  son  orifice  une 
petite  quantité  de  bitume  solide. 

Les  gaz  de  ces  deux  gisements  étudiés  sur  les  lieux,  puis 
analysés  complètement  à  Paris,  ont  présenté  les  résultats 
suivants  : 


(1)  Gaz  total .  .  2855  31^4 

Après  KO .  137  173 

Gaz  (après  KO).  .  .  .  664 

Après  pyrogallique .  52.5 

Gaz  (après  KO  et  py¬ 
rogallique.)  .  627 

Hydrogène  ajouté. . . 

Oxygène  ajouté .  4^4 

Absorption .  888 

Ac.  carboniq.  forme  87 

Oxygène  en  excès ..  .  582 

Azote .  44 1 2 


(2)  Ce  nombre  est  la  moyenne  des  deux  analyses  rapportées  dans  la  note 
précédente  et  qui  ont  donné  95,2  et  97,7  pour  100  d’acide  carbonique  cl 
d’une  analyse  approximative  faite  sur  un  troisième  échantillon,  qui  n’avait 
fourni  que  91  ,1  pour  100  d'acide  carbonique. 


Gaz  recueilli  le  21  juillet  i856. 


•• 

MACALUBA  DE  XIRBI. 

MACALUBA  DE  TERRAP1LATA. 

Analysé  sur  les  lieux. 

Analysé 
dans  le  labo¬ 
ratoire  (1). 

Analysé  sur  les  lieux. 

Analysé 
dans  le  la- 
borat.  (2). 

Acide  carbonique . 

Oxygène . 

Azote . 

Hydrogène  protocarboné. 

0,8 

0,8 

98,4 

1,8 

°»9 

97>3 

0,70 

5,17 

20,4o 

73,73 

■ 

0,0 

0,4 

|  99>6 

0,4 

0,9 

98,7 

0,26 
12, 3o 

46,46 

1  40 ,98 

100.0 

100,0 

100,00 

100,0 

100,0 

|  100,00 

(1)  Gaz  total.. .  15986» 

Après  KO... .  16871 

Après  pyrogallique .  i5o43 

Gaz  (après  KO  et  pyrog.).  553o 

Oxygène  ajouté .  10829 

Après  étincelle.... .  71.67 

Après  KO .  2770 

Après  pyrogallique .  1201 

Trouvé.  Calculé. 

Carbure .  .  4^29  4^29 

Vapeur  de  carbone. .  2198  2164 

Hydrogène .  8802  8656 

(2)  Gaz  total .  16764 

Après  KO .  16721 

Après  pyrogallique .  14667 

Gaz  (après  KO  et  pyrog.) .  8093 

Oxygène  ajouté .  U234 

Après  étincelle .  11700 

Après  KO . 8000 

Après  pyrogallique .  4^00 

Trouvé.  Calculé. 

Carbure  C*  H4 .  3793  3793 

Vapeur  de  carbone.  .  i85o  1896 

Hydrogène .  7668  "684 


L’examen  comparatif  de  ces  nombres  démontre  qu’au 
moment  où  I  on  a  transvasé  dans  les  tubes  le  gaz  contenu 
sous  la  cloche  où  il  avait  été  recueilli,  il  s’y  est  introduit 
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accidentellement  une  certaine  quantité  d’air,  et,  comme  les 
quatre  analyses  faites  sur  les  lieux  s’accordent,  dans  ce  gise¬ 
ment  comme  dans  les  autres  du  même  genre,  pour  exclure 
l’oxygène,  on  peut  évidemment,  dans  les  résultats  obtenus  à 
Paris,  et  sans  commettre  d’erreur  sensible,  faire  abstraction 
de  l’oxygène  trouvé  et  de  l’azote  qui  lui  correspond  comme 
élément  de  l’air  normal.  Les  deux  analyses  donnent  alors 
les  nombres  suivants  : 


Terrapilata . 

Xirbi. 

Acide  carbonique . 

6,34 

0,93 

Hydrogène  protocarboné. 

g3,66 

97.9s 

Azote.  .  .  . . 

0,00 

1,12 

100,00 

100,00 

D.  Macaluba  de  Girgenti. 

Le  gaz  qui  s’échappe  des  petits  cônes  dont  l’ensemble 
constitue  le  Macaluba  de  Girgenti,  recueilli  le  19  juin  à 
l’orifice  désigné  sous  le  n°  4  ( 1  ) ’  a  présenté  la  composition 
suivante (2) : 

Gaz  de  l’orifice  n°»4  . 


Acide  carbonique.  .....  1  ,  i5 

Oxygène .  1,70 

Azote. .  6,  'j  5 


Hydrogène  protocarboné.  90,40 


100,00 


(1)  Deuxième  Lettre  à  M.  Dumas,  Comptes  rendus,  tomeXLIIl,  page  36o. 


Gaz  total .  . . 

i3g3 

Après  KO . 

1377 

Après  pyrogallique.  . . 

I  1 353 

Gaz  (après  KO  et  py- 

rogalliquc) . 

49« 

Oxygène  ajoute . 

i3i3 

Après  étincelle . 

868 

Après  KO . 

404 

Après  pyrogallique.  . . 

34 

(  Suite  à  lu  page  58.) 
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Les  analyses  suivantes  faites  sur  les  lieux  semblent  indi¬ 
quer  une  légère  variabilité  dans  la  composition  de  ce  gaz. 


17  juin  1 856 . 

18  juin  i856. 

Gaz  recueilli  aux  orifices 

Orifice  N°  4. 



Orifice  N°  5. 

Acide  carbonique. 

Oxygène . 

Hydrog.  carboné. 
Azote . 

N”  1. 

0,6 

‘2,5 

96,9 

N°  2.  • 

i  ,3 
2,2 

96,5 

N°  3. 

0 ,0 

1,0 

99>° 

N°  4.  ’ 

1  >7 
0,0 

98,3 

0,5 

0,5 

99 

0,0 

O/l 

99/3 

0,5 

0,0 

99, 5 

i 

0,0 

0,8 

99, 2 

1,6 

0,0 

98,4 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

!  00  ,0 

100,0 

100,0 

100,0 

Si,  dans  l’analyse  faite  au  laboratoire,  on  considérait  la 
petite  quantité  d’oxygène  comme  entièrement  due  à  l’air 
atmosphérique  et  que  l’on  en  éliminât  la  quantité  corres¬ 
pondante  d’azote,  le  gaz  se  réduirait  à 


Acide  carbonique .  i  ,25 

Azote .  o,35 


Hydrogène  protocarboné.  98, 4o 


100,00 

E.  Source  sulfureuse  de  Santa- Veneri un. 

Ce  gisement  singulier  est  situé  près  d’Aci-Reale,  sur  le 
liane  oriental  de  l’Etna,  à  un  niveau  géologique  tout  à  fait 
comparable  à  celui  de  Paterno.  La  source  forme  un  petit 
bassin  circulaire  ,  placé  au  pied  d’un  mamelon  basaltique 


r  1  .  .  »  . 

Trouvé. 

Calculé. 

Carbure  C 2  H4 . 

46i  5 

461 5 

Vapeur  de  carbone. . . 

2.320 

2307 

Hydrogène . 

9390 

9280 

t>az  combustible  extrait  d 

’un  autre  tube  a  do 

Trouvé. 

Calculé. 

Carbure . 

8 1 5 

8 1 5 

Vapeur  de  carbone.. .  . 

422 

407 

Hydrogène . 

1690 

1625 
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qui  se  rattache  â  ceux  d’Aci-Castello  et  de  Trezza.  L’eau 
a  une  température  de  22 °,y.  Elle  présente  une  odeur  sen¬ 
sible  d’acide  suif  hydrique  et  une  saveur  sulfureuse  très- 
prononcée.  La  surface  est  recouverte  d’une  pellicule  blan¬ 
châtre  de  soufre.  Le  sulfhydromètre  de  Dupasquier,  employé 
sur  les  lieux  ,  a  dénoté  dans  l’eau  elle-même  une  quantité 
considérable  d’acide  sulfhydrique  libre  ou  combiné.  Quant 
au  gaz  qui  se  dégage  par  intervalles  très  -inégaux  ,  traité 
successivement  par  l’acétate  de  plomb  acide,  la  potasse  et 
l’acide  pyrogallique,  il  a  donné,  le  19  juillet,  à  huit  heures 
du  matin,  la  composition  suivante  : 

Hydrogène  sulfuré .  0,2 

Acide  carbonique . . .  3 , 1 

Oxygène  .  . .  1,2 

Hydrogène  carboné  (mélangé  peut-être  d’azote).  q5,5 

100,0 

Le  résidu  gazeux  laissé  par  les  réactifs  brûle  avec  une 
llamme  bleuâtre. 

Dans  le  gaz  analysé  â  Paris,  la  faible  proportion  d’acide 
sulfhydrique  avait  disparu,  et  le  gaz  a  présenté  la  composi¬ 
tion  suivante  (1)  : 


Acide  carbonique .  4? 20 

Oxygène .  0,00 

Azote .  12,18 


Hydrogène  protocarbçné .  83,62 

100,00 


Gaz  total . 

703 

Après  KO . 

673 

Après  pyrogallique.  . . 

675 

Gaz  (après  KO  et  py¬ 
rogallique)  . 

7i3o 

Oxygène  ajouté . 

18483 

Après  étincelle . 

1 3.i  43 

Après  KO . 

6807 

Après  pyrogallique. .  . 

907 

Trouvé. 

Calculé. 

Carbure  C*  H4 . 

6223 

«223 

Vapeur  de  carbone  .  . 

3 168 

3  !  12 

Hydrogène.  . . 

1  J  4  r;  8 

§  VI.  —  CONCLUSIONS. 

L  Fumerolles  recueillies  sur  la  lave  du  V èsuve  en  1 855. 

- — Nos  nouvelles  analyses  établissent  d  une  manière  plus 
certaine  ce  fait  qui  résultait  déjà  des  analyses  faites  sur  les 
lieux  :  que  les  fumerolles  anhydres  et  non  acides  entraînent 
un  mélange  d’oxygène  et  d’azote  dans  des  proportions  qui 
sont  sensiblement  celles  de  l’air  normal ,  tandis  que  les  fu¬ 
merolles  qui  contiennent  des  traces  de  vapeur  d’eau,  d’acide 
chlorhydrique  et  d’acide  sulfureux,  indiquent  un  défaut 
d  oxygène  par  rapport  à  l’azote. 

Les  analyses  de  Humphry  Davy  sur  les  gaz  de  la  lave  de 
1 820  au  Vésuve ,  et  celles  de  M.  Bunsen  sur  les  gaz  de  la 
lave  de  l’Hécla  en  i845,  paraissent  se  rapporter  au  dernier 
genre  de  fumerolles. 

II.  Fumerolles  chlorhydrosul foreuses  ou  contenant  à 
la  fois  de  V  acide  chlorhydrique  et  de  V  acide  sulfureux.  — 
D’après  ce  qui  précède,  il  semblait  naturel  de  penser  que 
toutes  les  fois  que  de  semblables  fumerolles  se  dégageraient, 
non  plus  de  la  lave,  mais  d’un  cratère  volcanique  ou  d’une 
fissure,  on  trouverait  dans  les  éléments  de  l’air  qui  les  ac¬ 
compagne  des  altérations  semblables. 

C’est,  en  effet,  ce  que  démontrent  d’une  manière  frap¬ 
pante  les  nombreuses  analyses,  rapportées  dans  notre  Mé¬ 
moire  ,  des  gaz  entraînés  par  les  fumerolles  chlorhydrosul- 
fureuses  au  Vésuve,  à  l’Etna  et  à  Vulcano. 

III.  Le  gaz  des  fumerolles  remarquables  qui  s’échappent 
du  fond  du  cratère  de  Vulcano,  avec  ou  sans  flammes ,  et 
qui  déposent  l’acide  borique,  le  soufre,  le  chlorhydrate  et 
l’iodhydrate  d’ammoniaque,  le  sulfoséléniure  d  arsenic,  des 
traces  de  composés  phosphorés,  etc.,  est  formé  d’acide  sul¬ 
fureux  et  d’air  appauvri  en  oxygène,  et  accompagné  de  va¬ 
peur  d’eau.  L’acide  carbonique  est  complètement  étranger 
à  ces  fumerolles. 

IV.  F  umerolles  s ulfhydrocarho niques,  caractérisées  par 
la  présence  des  acides  suif  hydrique  et  carbonique.  —  Les 
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émanations  do  cet  ordre  ont  été,  pour  la  première  fois,  dans 
ce  Mémoire,  signalées  parmi  celles  du  cratère  supérieur 
du  Vésuve  :  elles  ont  lieu,  d’ailleurs,  par  des  orifices  dis¬ 
tincts  de  ceux  qui  émettent  les  gaz  chlorhydrosulfureux  et 
qui  jouent  un  rôle  tout  différent  dans  la  distribution  des 
forces  volcaniques. 

Cette  circonstance  établit,  comme  on  le  voit,  une  ana¬ 
logie,  restée  jusqu’à  présent  inaperçue,  entre  certaines  des 
fumerolles  supérieures  du  Vésuve  et  les  émanations  sulfliy- 
drocarboniques  que  M.  Boussingault  a  depuis  longtemps 
fait  connaître  dans  les  volcans  de  la  Nouvelle-Grenade.  Ces 
gaz,  soit  qu’ils  aient  été  recueillis  à  la  solfatare  de  Pouz- 
zoles,  au  lac  d’Agnano  ou  à  Vulcano,  et  quelle  que  fût  leur 
richesse  originaire  en  acide  suif  hydrique,  n'ont  jamais  pré¬ 
senté  à  l’analyse  faite  au  laboratoire  de  traces  de  cet  acide. 
Nous  nous  sommes  expliqué  la  disparition  de  ce  dernier  gaz 
par  sa  réaction  sur  loxygène  de  l’air  humide  qui  l’accom-  • 
pagne.  Aussi  voit-on,  dans  quelques  analyses,  le  rapport  de 
l’oxygène  à  l’azote  s’abaisser  et  devenir  celui  de  1 1  à  89,  par 
exemple. 

Ayant  d’ailleurs  rencontré  dans  plusieurs  échantillons  de 
fortes  proportions  d’acide  sulfureux,  gaz  notoirement  in¬ 
compatible  avec  l’acide  sulfhydrique  humide ,  nous  nous 
sommes  demandé  si  cette  anomalie  ne  pourrait  pas  s’expli¬ 
quer  en  admettant  qu’au  moment  même  où  le  gaz  a  été  rc- 
cuei  lli  ,  il  s’est  produit  des  réactions  analogues  à  celles  que 
M.  Piria  a  réalisées  dans  ses  ingénieuses  expériences,  rela¬ 
tives  aux  fumerolles. 

Les  gaz  originairement  hydrosulfurés  ne  nous  ont  jamais 
présenté  d’hydrogène  libre,  ainsi  que  M.  Bunsen  l’a  con¬ 
staté  pour  les  gaz  des  solfatares  de  l’Islande. 

V.  Un  lait  qui  ressort  encore  de  nos  recherches  est  le 
suivant  :  même  dans  les  gaz  très-riches  en  acide  carboni¬ 
que,  comme  ceux  de  la  grotte  du  Chien,  de  la  grotte 
d’ammoniaque  à  Agnano  et  de  la  source  acidulé  de  Paterno 
en  Sicile,  etc.  (gaz  11e  contenant  aucun  composé  susceptible 
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d’oxydation),  les  rapports  de  l’oxygène  à  l’azote  11e  sont  plus 
ceux  de  l’air  normal.  A,Paterno,  par  exemple,  l’oxygène  est 
à  l’azote  :  : i4,3  :  85,7  h  'd  grolte  du  Chien  :  :  19,4  *  80,6. 

VI.  Emanations  d’acide  carbonique  et  d’hydrogène 
carboné  de  la  Sicile .  —  Nous  avons  dû  réunir  dans  un 
même  groupe  toutes  les  émanations  gazeuses  dans  lesquelles 
domine  le  carbone.  L’ensemble  de  nos  résultats  analytiques 
établit  une  série  de  termes  dont  les  extrêmes  seraient  for¬ 
més  par  l’acide  carbonique  ou  par  l’hydrogène  protocar¬ 
boné  purs,  et  dont  les  termes  intermédiaires  indiqueraient 
des  proportions  graduellement  croissantes  ou  décroissantes 
de  l’un  ou  de  l’autre  de  ces  gaz  (1). 

‘  C’est  ce  que  démontre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  nous 
avons  résumé  la  composition  de  ces  gaz ,  en  négligeant  les 
petites  quantités  d’oxygène,  et  défalquant  les  quantités  pro¬ 
portionnelles  d’azote  qui  constituent  avec  elles  l’airnormal. 
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acidulé 

de 

Paterno 

de 

Xirbi. 

de 

Girgenii. 

de 

Terrapilata 

de 

S.  Biaggio. 

do 

Paterno 

du 
Lago 
di  Naflia. 

Acide  carbonique. 
Azote . 

0,93 

I  ,  12 

97 ,9^ 

1  ,25 
0,35 
yVio 

6,3$ 

0,00 

93.66 

69  >95 

3o,o5 

94,53 

0,00 

5,47* 

99 -1 2 *9 
0,00 

0,71 

98,26 

1  ni 
*  >  J- 1 

0,00 

Hydr.  protocarb.. 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100 ,00 

100,00 

100,00 

Les  analyses  chimiques  présentaient  ici  un  intérêt  parti¬ 
culier  en  raison  de  la  nature  des  gaz  qui  ne  pouvaient  être 
étudiés  d’une  manière  rigoureuse  que  dans  le  laboratoire. 
Elles  sont  venues  confirmer  les  déductions  suggérées  plus 

particulièrement  par  l’étude  des  conditions  de  gisement. 

* 

(1)  INous  n’avons  pas  rencontré  dans  ces  mélanges  gazeux  le  bicarbure 

d’hydrogène  C4  H4,  signalé  dans  quelques  analyses  faites  par  M.  Bunsen  sur 

les  gaz  rapportés  par  M.  Abich  des  salses  du  Caucase  dans  le  voisinage  de 

la  mer  Caspienne,  analyses  rapportées  dans  le  Mémoire  de  ce  dernier  savant. 
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Enfin,  le  gaz  de  la  source  de  Santa-Venerina  nous  mon¬ 
tre,  réunis  sur  les  lianes  de  l’Etna ,  les  deux  gaz  hydrogénés 
dont  l’oxydation  fournira,  dans  les  solfatares,  l’acide  sulfu¬ 
reux,  le  soufre  en  vapeur,  l’eau  et  l’acide  carbonique. 

En  résumé,  l’ensemble  de  nos  analyses  et  leur  discussion 
nous  amènent  à  considérer  un  volcan  actif,  tel  que  le  Vé¬ 
suve  ou  l’Etna,  comme  un  centre  où  viennent  converger 
(suivant  un  certain  nombre  de  plans  stratigraphiquement 
déterminés)  des  émanations  qui  représentent  les  produits 
de  la  combustion  de  divers  composés  gazeiix. 

Nous  rencontrons  là  de  gigantesques  cheminées  d’appel, 
ou  l’introduction  de  l’air  atmosphérique  opère  cette  trans¬ 
formation  à  une  température  très-élevée.  A  mesure  que  l’on 
s’éloignede  ce  centre  d’activité,  en  suivant  la  trace  de  chacun 
des  plans  éruptifs  ,  on  retrouve,  à  un  moment  donné,  dans 
les  produits  d’émanation  ,  l.es  indices  d’une  combustion  de 
moins  en  moins  énergique  :  et  des  variations  du  même 
ordre  s’observent,  pour  un  même  point  d’émanations,  à 
mesure  que  s’éloigne  le  moment  initial  de  l’éruption  qui 
lui  a  donné  naissance. 

En  un  mot,  et  en  tenant  compte  à  la  fois  du  temps  et  de 
l’espace,  nous  répéterons  que  la  nature  des  émanations 
fournies  par  un  même  point  varie  avec  le  temps  qui  s'est 
écoulé  depuis  le  début  de  V éruption  ,  tandis  qu’ù  un  mo¬ 
ment  donné  la  nature  des  fumerolles  en  divers  points  varie 
avec  la  distance  au  foyer  éruptif. 

j  i  •  *  f 
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DU  BORE  ; 

Par  MM.  F.  WOHLER  et  H.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE. 


Il  est  digne  d’observation  que  la  plupart  des  corps  sim¬ 
ples,  ceux  du  moins  dont  l’étude  est  faite  complètement,  se 
présentent  à  nous  sous  des  formes  intéressantes,  soit  à  l’état 
gazeux  ou  à  l’état  liquide,  soit  à  l’état  solide  avec  des  formes 
cristallines  ou  un  éclat  métallique  remarquable.  Le  bore 
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seul,  placé  entre  le  silicium  et  le  carbone,  qui  cristallisent 
tous  deux  avec  une  grande  perfection,  échappait  à  cette 
règle.  Des  recherches  sur  cette  matière ,  commencées  par 
chacun  de  nous  séparément  à  Gôttingen  et  à  Paris  et  ter¬ 
minées  en  commun  ,  font  cesser  cette  exception  ,  et  nous 
permettent  aujourd’hui  de  montrer  le  bore  comme  un  ana¬ 
logue  du  silicium  et  du  carbone  par  toutes  ses  propriétés 
chimiques.  Nous  ferons  voir  d’abord  dans  ce  Mémoire  que, 
comme  le  silicium  et  le  carbone,  le  bore  existe  sous  trois 
états  polymorphiques  entièrement  distincts  :  nous  étudie¬ 
rons  ses  propriétés  physiques  avec  soin  dans  tous  les  cas,  et 
nous  montrerons  ensuite  que  ses  propriétés  chimiques  en¬ 
core  peu  connues  donnent  des  résultats  dignes  d’une  étude 
attentive,  et  que  nous  rapporterons  avec  soin  dans  quelques- 
unes  de  ses  parties. 

1.  —  Bore  amorphe . 

Le  bore  amorphe  a  été  obtenu  par  MM.  Gay-Lussac  et 
Thénard,  en  faisant  réagir  le  potassium  sur  l’acide  borique. 
Plus  tard,  Bèrzelius  appliqua  à  la  préparation  de  ce  corps 
la  méthode  qu  il  a  employée  pour  le  silicium,  en  utilisant 
l’action  réductrice  des  métaux  alcalins  sur  le  lluoborate  de 
potasse.  On  trouvera  dans  son  Traité  de  Chimie  tous  les 
résultats  devenus  classiques  des  études  faites  dans  ce  sens 
par  ces  grands  chimistes.  Nous  donnerons  ici  seulement  les 
observations  nouvelles  que  nous  avons  faites  dans  le  cours 
de  ce  travail. 

Nous  préparons  le  bore  amorphe  par  un  procédé  très- 
simple  et  très-rapide  qui  nous  a  permis  d’en  employer  près 
de  i  kilogramme  dans  les  diverses  expériences  dont  il  sera 
question  plus  loin.  On  prend  io  parties  d’acide  borique 
fondu  et  grossièrement  concassé  que  l’on  mêle  avec  6  par¬ 
ties  de  sodium  en  fragments;  on  projette  le  tout  dans  un 
creuset  de  fonte  rougi  au  feu  :  on  recouvre  aussitôt  cette 
masse  avec  4  ou  5  parties  de  sel  marin ,  et  on  ferme  le 
creuset  avec  un  couvercle  en  fonte.  Il  faut  éviter  avec  le 
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plus  grand  soin  d  introduire  dans  la  matière  Une  substance 
siliceuse  quelconque,  attendu  que  le  silicium  que  l’on  for¬ 
merait  inévitablement  serait  assez  difficile  à  séparer  ensuite 
du  bore.  L’addition  du  sel  marin  à  l’acide  borique  et  au 
sodium  a  pour  effet  de  rendre  très-fluide  la  scorie  compo¬ 
sée  de  borax  et  d’acide  borique  qui  résulte  de  l’opération, 
et  qui  perd  alors  toute  viscosité.  La  réaction  est  terminée 
quand  après  une  légère  crépitation  toute  la  masse  s’est  fon¬ 
due.  On  l’agite  alors  avec  une  tige  de  fer  et  on  la  coule  dans 
de  l’eau  fortement  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique  et 
contenue  dans  une  terrine  profonde.  La  scorie  se  divise  en 
fragments  excessivement  petits,  dont  toutes  les  matières, 
grâce  au  sel  marin,  se  désagrègent  rapidement  dans  l’eau 
acide  ,  de  sorte  que  les  parties  les  plus  denses  du  bore  vont 
se  déposer  au  fond  de  la  terrine,  le  reste  se  maintenant  en 
suspension.  Nous  répétons  plusieurs  fois  cette  opération  en 
employant  la  même  eau  qui  s’échauffe  fortement  lorsqu’on 
y  a  coulé  denx  ou  trois  fois.de  la  scorie  rouge.  On  dé¬ 
cante  alors  sur  un  filtre,  et  on  lave  le  bore  avec  de  l’eau 
acidulée  par  de  l’acide  chlorhydrique,  et  enfin  avec  de  l’eau 
pure.  Quand  le  lavage  se  termine,  on  remarque  que  le  bore 
passe  au  travers  du  filtre  ;  il  faut  se  résigner  à  cet  incon¬ 
vénient,  seulement  on  recueille  les  eaux  troubles  dans  une 
terrine,  et  en  y  ajoutant  un  peu  d’acide  chlorhydrique  et 
en  les  laissant  s’éclaircir  par  le  repos,  on  y  retrouve  alors  du 
bore  floconneux  et  très-combustible.  On  doit  sécher  le  bore 
sur  des  briques  et  à  la  température  ordinaire.  La  moindre 
élévation  de  température  suffirait  pour  en  amener  quelques 
parties  à  l’incandescence,  par  suite  de  la  production  d’un 
phénomène  physique  dont  il  va  être  question  ,  et  alors  le 
bore  prendrait  feu  et  brillerait  avec  une  action  très-grande 
aux  dépens  de  l’oxygène  de  l’air  et  de  l  eau  interposée. 

En  effet,  cette  poudre  verdâtre  et  amorphe  constitue  pour 
le  bore  un  état  particulier  qui  se  transforme  facilement  en 
une  autre  variété  plus  stable  ,  et  cela  avec  dégagement  de 
Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.,  3e  série,  r.  LU  (Janvier  i8fi8.)  O 


x 
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chaleur  et  de  lumière  ,  sans  que  sa  couleur  et  son  aspect 
soient  modifiés.  C’est  au  moins  la  seule  manière  de  rendre 
compte  d’un  fait  singulier  que  nous  avons  souvent  observé 
et  qui  se  produit  toujours  quand  on  expérimente  sur  du 
bore  léger  et  floconneux.  En  le  chauffant  dans  de  l’hydro¬ 
gène  pur,  il  prend  feu  par  places,  absolument  comme  de 
l’oxyde  de  chrome  que  l'on  calcine.  Seulement  ici  le  phé¬ 
nomène  ne  s’observe  jamais  sur  la  masse  entière  du  bore, 
mais  sur  les  parties  qui  présentent  le  moins  de  cohésion. 

Quand  on  chauffe  le  bore  amorphe  à  l’air,  il  brûle  avec 
une  vive  incandescence,  mais  jamais  entièrement.  La  plus 
grande  partie  de  la  matière  se  trouve  protégée  par  l’acide 
borique  fondu  ,  qui  la  recouvre  au  fur  et  à  mesure  de  la 
combustion.  Nous  n’insisterons  pas  sur  les  propriétés  chi¬ 
miques  du  bore  amorphe ,  parce  qu’on  les  trouvera  très- 
bien  décrites  dans  le  traité  de  Berzélius.  Nous  remarque¬ 
rons  seulement  que  le  bore  amorphe  ne  s’attaque  que  d’une 
manière  négligeable  par  les  lessives  concentrées  et  chaudes 
de  soude  et  de  potasse,  ce  qui  permet  de  le  séparer  du  sili¬ 
cium  qu’il  peut  contenir.  L’acide  chlorhydrique  bouillant 
le  débarrasse  facilement  du  fer. 

Nous  avons  vu  souvent  le  bore  amorphe  produit  dans  des 
circonstances  où  sa  couleur  est  très-différente  de  celle  que 
nous  lui  trouvons  lorsqu’il  a  été  préparé  à  basse  tempéra¬ 
ture,  comme  dans  l’expérience  précédente.  Ainsi  le  bore 
fortement  calciné  avec  de  l’acide  borique  ou  du  borax  co¬ 
lore  ces  matières  vitreuses  en  noir  ou  brun  foncé,  ce  qui 
rappelle  la  couleur  de  certains  silex  enfumés.  D’autres  fois, 
le  bore  très-fortement  chauffé  devient  brun-chocolat,  de 
manière  à  permettre  qu’on  le  confonde  avec  du  silicium 
amorphe.  Cependant  nous  ne  voudrions  pas  affirmer  que  ces 
colorations  diverses  ne  tinssent  pas  à  des  matières  étrangères 
que  nous  n’y  avons  pas  recherchées,  et  spécialement  à  de 
fazote,  avec  lequel  d’ailleurs  le  bore  se  combine  très-facile¬ 
ment.  Le  bore  fortement  calciné ,  comme  l’avait  déjà  re¬ 
marqué  Berz.eîi  us  ,  prend  une  plus  grande  résistance  aux 
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divers  réactifs  ,  et  en  particulier  il  ne  s’enflamme  pas  spon¬ 
tanément  dans  le  chlore,  comme  le  fait  le  bore  floconneux 
et  léger  qui  est  susceptible  de  devenir  incandescent  dans 
l’hydrogène  à  la  plus  basse  température.  Toutes  ces  pro¬ 
priétés  rapprochent  le  bore  amorphe  du  charbon  commun, 
dont  les  diverses  variétés  amorphes  présentent  une  inflam¬ 
mabilité  d’autant  plusgrandequ’ellësontété  préparées  à  une 
température  plus  basse  ,  et  qui  deviennent  presque  incom¬ 
bustibles  lorsqu’elles  ont  été  portées  pendant  longtemps  à  une 
température  excessivement  élevée. 

Le  bore  amorphe  peut  encore  se  produire  dans  la  réac¬ 
tion  de  l’acide  borique  sur  l’aluminium,  réaction  dont  il 
sera  parlé  plus  loin  ,  et  qui  donne  surtout  du  bore  cris¬ 
tallisé. 

II.  —  Bore  graphi  toute. 

Lorsque  l’on  met  de  l’aluminium  dans  une  nacelle  placée 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  et  que  Ton 
fait  passer  sur  le  métal  le  mélange  de  chlorure  de  bore  et 
d’oxyde  de  carbone  résultant  de  la  réaction  du  chlore  sur  un 
mélange  d’acide  borique  et  de  charbon,  on  voit  qu’il  se  forme 
une  grande  quantité  de  chlorure  d’aluminium,  et  il  reste 
dans  la  nacelle  un  borure  d’aluminium.  Cette  sorte  d’alliage 
est  un  peu  cassant,  cristallin,  et  présente  des  faces  de 
clivage  très-nettes  et  très-brillantes  :  on  aperçoit  à  sa  sur¬ 
face  de  larges  lames  de  couleur  métallique  un  peu  cuivrée, 
et  manifestement  hexagonales.  Quand  on  dissout  ce  borure 
d’aluminium  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  dans  la  soude, 
ou  successivement  dans  ces  deux  agents,  on  retrouve  dans  la 
liqueur  ces  lames  hexagonales  :  c’est  le  bore  graphi toïde. 

On  peut  également  obtenir  le  borure  d’aluminium  en 
fondant  ensemble  du  fluoborate  de  potasse  et  du  sodium, 
en  ajoutant  comme  fondant  un  mélange  à  équivalents  égaux 
de  chlorure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium.  La 
même  réaction  s’opère  entre  l’acide  borique  ou  le  borax, 
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la  cryolite  et  l'aluminium  en  excès,  en  donnant  constam¬ 
ment  de  l’ aluminium  combiné  avec  le  bore,  d’où  l’on  ex¬ 
trait  encore  du  bore  graphitoïde  avec  la  plus  grande  faci¬ 
lité.  Quand  on  opère  avec  le  fluoborale  de  potasse,  on  en 
prend  8  parties  que  l’on  chauffe  dans  une  cornue  de  porce¬ 
laine  avec  g  parties  de  chlorure  de  potassium,  7  de  chlo¬ 
rure  de  sodium,  et  5  d’aluminium,  que  l’on  porte  à  la  tem¬ 
pérature  de  fusion  de  l’argent,  maintenue  pendant  une 
demi-heure  environ.  Quoique  la  quantité  d’aluminium  em¬ 
ployée  fût  le  triple  de  la  quantité  nécessaire  pour  la  décom¬ 
position  du  fluoborate  ,  nous  avons  trouvé  dans  la  scorie 
bien  fondue  une  masse  métallique  mal  agrégée ,  analogue  à 
la  fonte  grise,  et  qui,  après  traitement  par  les  acides  chlor¬ 
hydrique  et  fluorhydrique,  a  laissé  du  bore  en  écailles  cris¬ 
tallines  gris-noirâtre.  On  voit  d’après  cela  que  le  borure 
d’aluminium  est  beaucoup  moins  fusible  que  l’aluminium 
lui-même,  ce  qui  ressort  d’ailleurs  d’un  grand  nombre 
d’essais  analogues  à  celui-ci. 

En  fondant  i5  parties  d’acide  borique  anhydre,  10  de 
spath  fluor  pur,  et  2  parties  d’aluminium,  nous  n’avons  pas 
obtenu  de  régule  bien  agrégé,  mais  seulement  une  masse 
métallique  boursouflée,  dont  les  cavités  étaient  tapissées 
de  grandes  lames  cristallines  de  bore. 

La  dissolution  du  bore  dans  l’aluminium,  analogue  en 
cela  à  la  dissolution  du  charbon  dans  la  fonte,  est  la  cause 
à  laquelle  le  bore  doit  sa  forme  cristalline.  C’est  la  raison 
pour  laquelle  l’aluminium  paraît  être  pour  le  bore  comme 
pour  le  silicium  le  seul  corps  capable  de  donner  le  bore 
graphitoïde.  Dans  les  essais  que  nous  avons  faits  par  le 
magnésium  et  le  fluoborate  de  potasse,  nous  n’avons  pro¬ 
duit  que  du  bore  amorphe.  U11  mélange  d’acide  borique,  de 
cryolite  et  de  sodium,  additionné  de  chlorure  de  potassium 
et  de  sodium,  donne  le  même  résultat. 

Enfin  l’azoture  de  bore,  au  contact  de  l’aluminium  fondu 
sous  une  couche  de  chlorure  de  sodium,  reste  inaltéré. 
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Le  bore  graphitoïde  est  demi-métallique,  ressemblant  un 
peu  au  sesquioxyde  de  fer  cristallisé  artificiellement  :  il  a 
un  rellet  cuivré  qui  est  sensible  dans  certains  cas,  et  qui 
dépend  manifestement  de  la  décomposition  de  la  lumière  à 
sa  surface  *,  il  est  complètement  opaque.  M.  Sartorius  Yon 
Waltershausen  a  pu  mesurer  sur  un  cristal  d  une  régularité 
exceptionnelle  quelques  angles  ,  d’après  lesquels  il  fau¬ 
drait  le  considérer  comme  dépendant  d’un  prisme  hexa¬ 
gonal  régulier.  Chauffé  au  rouge  au  contact  de  l’air,  il  ne 
s’enflamme  pas  et  semble  ne  subir  aucune  altération,  tandis 
que  le  bore  amorphe  brûle  avec  facilité.  Il  est  insoluble 
dans  les  acides  et  les  alcalis.  Cependant  l’acide  nitrique  pa¬ 
raît  à  la  longue  le  transformer  en  acide  borique. 

III.  —  Bore  cristallisé  ou  diamant,  de  bore. 

On  prépare  cette  troisième  forme  du  bore,  qui  est  au  bore 
amorphe  ce  que  le  diamant  est  au  charbon  commun ,  en 
faisant  réagir  F  aluminium  sur  l’acide  borique  :  on  met  dans 
un  creuset  de  charbon  de  cornues  80  grammes  d’alumi¬ 
nium  en  gros  morceaux  et  100  grammes  d’acide  borique 
fondu  en  fragments.  Le  creuset  de  charbon  est  introduit 
avec  de  la  brasque  dans  un  creuset  de  plombagine  de  bonne 
qualité,  et  le  tout  est  mis  dans  un  fourneau  à  vent  qui 
puisse  fondre  facilement  le  nickel  pur.  On  maintient  la 
température  à  son  maximum  pendant  cinq  heures  environ, 
en  ayant  bien  soin  d’enlever  avec  un  ringard  toutes  les 
scories  qui  embarrassent  la  grille.  Après  le  refroidissement 
on  casse  le  creuset,  et  on  y  trouve  deux  couches  distinctes: 
l’une  vitreuse,  composée  d’acide  borique  et  d’alumine;  l’au¬ 
tre  métallique,  caverneuse,  gris  de  fer,  hérissée  de  cristaux 
que  l’on  reconnaît  facilement  à  leur  éclat  :  c’est  de  l’alumi¬ 
nium  imprégné  de  cristaux  de  bore  dans  toute  sa  masse. 
Toute  la  partie  métallique  est  traitée  par  une  lessive  de 
soude  moyennement  concentrée  et  bouillante  qui  dissout 
l’alumimum  ,  puis  par  l’acide  chlorhydrique  qui  enlève  le 
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fer,  enfin  par  un  mélange  d’acide  fluorique  et  d  acide  ni¬ 
trique  pour  extraire  les  traces  de  silicium  que  la  soude  au¬ 
rait  pu  laisser  mélangé  avec  le  bore. 

Cependant  le  bore  n’est  pas  encore  pur;  il  contient  à 
l’état  de  mélange  des  plaques  d’alumine  que  l’on  peut 
enlever  mécaniquement  dans  la  plupart  des  cas  ,  sinon 
il  faut  employer  le  procédé  suivant,  qui  est  applicable 
aux  plaques  d’alumine  pénétrées  de  cristaux  de  bore  ,  et 
dont  ou  veut  extraire  ces  cristaux  qui  sont  quelquefois  fort 
beaux.  Il  arrive  souvent  que  la  digestion  un  peu  prolongée 
avec  de  l’acide  fluorhydrique  provoque  la  dissolution  de 
l’alumine  :  quand  il  n’en  est  pas  ainsi,  on  fond  le  bore 
mélangé  d’alumine  avec  de  l’acide  phosphorique  vitreux 
en  maintenant  au  rouge  le  creuset  de  porcelaine  où  se 
fait  1  opération.  Il  faut  une  température  très-élevée  pour 
que  le  bore  adamantin  décompose  l’acide  phosphorique, 
et  on  est  averti  alors  par  le  dégagement  d’un  peu  d’hy¬ 
drogène  dont  la  flamme  est  colorée  par  le  phosphore.  On 
extrait  du  creuset  le  mélange  que  l’on  vient  de  préparer 
pendant  qu’il  est  encore  chaud  et  fondu  ,  sans  cela  il  fau¬ 
drait  casser  le  creuset  de  poreelaine  auquel  l’acide  phospho  ¬ 
rique  adhère  très-fortement.  On  met  la  matière  en  diges¬ 
tion  avec  de  l’eau  acidulée  d’acide  chlorhydrique  qui  dissout 
l’acide  phosphorique  et  un  peu  de  phosphate  d’alumine 
formé  pendant  l’opération  précédente.  Mais  la  plus  grande 
partie  du  phosphate  d’alumine  reste  sous  la  forme  d’une 
poussière  cristalline  mélangée  au  bore,  et  que  l’on  ne  peut 
attaquer  que  par  la  potasse  ou  la  soude  monohydratées  que 
l’on  chauffe  au  rouge  très-sombre.  En  reprenant  par  l’eau, 
on  dissout  un  mélange  de  phosphate  et  d’aluminate  de 
potasse  ou  de  soude  ,  et  une  digestion  prolongée  du  bore 
restant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  en  achève  la  purifi¬ 
cation  . 

E’acid.e  borique  que  l’on  trouve  dans  le  creuset  de  char¬ 
bon  de  cornues  où  l’on  a  préparé  le  bore  ,  confient  en  dis¬ 
solution  une  grande  quantité  d’alumine  que  1  eau  en  sépare 
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avec  la  plus  grande  facilité  sous  forme  gélatineuse.  Ce  fait 
de  séparation  spontanée  de  l'alumine  et  de  l’acide  borique 
est  tout  à  fait  conforme  aux  observations  que  M.  H.  Rose  a 
faites  à  propos  de  l’action  que  beau  exerce  sur  les  borates 
à  base  insoluble. 

Le  bore  adamantin  a  été  chauffé  à  la  température  de  fu¬ 
sion  de  l’iridium,  sans  porter  aucune  trace  d’un  change¬ 
ment  d’état. 

A  une  température  .élevée  ,  il  résiste  très-facilement  à 
l’action  de  l'oxygène  :  cependant  il  s’oxyde  à  la  tempéra¬ 
ture  où  le  diamant  brûle  ,  mais  une  petite  couche  d’acide 
borique  qui  se  forme  cà  sa  surface,  et  que  l’on  aperçoit  faci¬ 
lement,  empêche  Faction  de  se  propager. 

Le  chlore,  au  contraire,  agit  avec  une  énergie  remarqua¬ 
ble  sur  le  bore  qui  s’enflamme  au  rouge  dans  une  atmosphère 
de  ce  gaz  ,  et  se  transforme  en  chlorure  de  bore  gazeux.  Il 
est  très-difficile  d’avoir  du  chlore  assez  sec  pour  qu’il  ne  se 
développe  pas  un  peu  de  fumée  au  moment  où  la  combus¬ 
tion  du  bore  commence  ,  et  on  voit  alors  se  déposer  sur  les 
parois  du  tube  où  l’on  fait  l’expérience  ,  même  quand  le 
bore  est  pur,  un  sublimé  cristallin  composé  d’acide  bo¬ 
rique  et  de  chlorure  de  bore  ou  oxychlorure  de  bore  pro¬ 
venant  de  l'eau  et  de  l’air  contenus  dans  le  chlore.  Le  bore 
cristallisé  et  bien  pur  brûle  sans  résidu  :  pendant  la  com¬ 
bustion  ,  on  observe  ce  gonflement  apparent  des  cristaux 
qui  caractérise  la  combustion  du  diamant  dans  l’oxygène, 
d’après  l’observation  de  M.  Dumas. 

Chauffé  au  chalumeau  entre  deux  lames  de  platine,  il 
détermine  immédiatement  la  fusion  du  métal  par  suite  de 
la  formation  d’un  borure  très-peu  réfractaire.  C’est  un  al¬ 
liage  très-cassant  que  l’on  obtient  avec  la  plus  grande  faci¬ 
lité  en  chauffant  avec  du  bore  amorphe  de  la  mousse  de 
platine,  à  peu  près  à  la  température  de  fusion  de  la  fonte. 
On  réussit  très-bien  à  préparer  des  alliages  semblables  avec 
le  palladium  et  avçc  l’iridium  lui-même,  quoique  cepen- 
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dant  celui-ci  exige  pour  se  foudre  une  température  plus 
élevée.  Enfin  l’osmiure  d’iridium  au  contact  du  bore  s’en 
empare  à  haute  température  et  fond  sans  perdre  d’osmium, 
en  produisant  un  culot  gris  d’acier  d’une  dureté  extrême. 
Cette  expérience  es-t  très-curieuse  et  réussit  très-bien. 

Les  acides  quels  qu’ils  soient ,  purs  ou  mélangés  ,  n’ont 
aucune  action  sur  le  bore,  soit  à  froid,  soit  à  chaud  ;  cepen¬ 
dant  l’eau  régale  paraît  à  la  longue  exercer  une  action  dis¬ 
solvante,  quoiqu’elle  soit  bien  faible.  Le  bisulfate  de  potasse 
le  transforme  en  acide  borique  avec  dégagement  d’acide 
sulfureux. 

La  soude  caustique  bouillante  et  concentrée  ne  l’altère  pas, 
mais  la  soude  monohydratée  le  dissout  lentement  au  rouge 
franc.  Le  nitre,  à  cette  température,  ne  paraît  pas  agir  sen¬ 
siblement  sur  le  bore  cristallisé. 

La  densité  du  bore  est  2,68,  c’est-à-dire  un  peu  supé¬ 
rieure  à  celle  du  silicium.  O11  remarquera  que  le  silicium  et 
la  silice  ont  la  même  densité  ;  que  la  densité  du  bore  est 
notablement  supérieure  à  Ja^densité de  l’acide  borique;  en¬ 
fin  que  la  densité  du  diamant  est  considérable  par  rapport 
à  la  densité  de  l’acide  carbonique  liquide.  En  faisant  ici  un 
rapprochement  que  des  expériences  ultérieures  pourront 
légitimer  ,  nous  ferons  remarquer  qu  avant  le  silicium  se 
place  encore  l’aluminium  dont  la  densité  égale  à  peine  les 
f  de  la  densité  du  corindon. 

Tout  le  monde  sait  que  le  diamant  est  de  beaucoup  la 
plus  dure  des  matières  connues,  qu'il  raye  le  corindon  ou 
rubis  oriental,  lequel  sous  ce  rapport  vient  immédiatement 
après  lui.  Le  bore  raye  le  corindon  avec  la  plus  grande 
facilité,  si  bien  que  l’on  perce  avec  la  poussière  de  bore  et 
très-rapidement  les  rubis  les  plus  durs  destinés  à  suppor¬ 
ter  les  pivots  des  roues  de  montres.  Le  diamant,  et  même 
les  diamants  les  plus  durs  peuvent  être  rayés  par  le  bore, 
comme  je  l’ai  vu  chez  M.  Froment,  I  habile  mécanicien 
que  j’avais  consulté  à  ce  sujet  et  qui4  avec  un  cristal  de 
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bore,  a  rayé  un  plan  de  diamant  de  la  plus  grande  dureté. 
M.  Voorzanger,  d’Amsterdam,  a  aussi  fait  servir  le  bore  de 
l’espèce  la  moins  dure  à  la  taille  des  diamants,  et  il  a  bien 
réussi  ,  quoique  l’opération  soit  plus  longue  et  exige  plus 
de  poussière  de  bore  que  de  poudre  de  diamant.  Nous 
avons  eu  l’honneur  de  présenter  à  l’Académie  un  diamant 
à  faces  naturelles,  d’une  dureté  excessive,  et  que  la  poudre 
de  diamant  n’attaque  qu’avec  lenteur.  Ce  diamant  a  été 
usé  parle  bore  sur  les  arêtes  de  l’octaèdre  qui  présentait 
d’abord  une  rainure  et  deux  bords  saillants  (i)  :  on  a  pu 
remarquer  que  les  bords  saillants  ont  disparu)  et  que  dans 
plusieurs  endroits  la  rainure  elle-même  a  été  complètement 
effacée,  ce  qui  indique  une  impression  très-profonde.  L  lia- 
bile  artiste  M.  Guillot,  graveur  sur  pierre,  qui  a  bien  voulu 
.faire  exécuter  ces  essais  dans  ses  ateliers  au  moyen  de 
meules  d’acier  neuves,  et  les  suivre  avec  attention,  nous 
a  dit  que  le  bore,  tout  en  usant  le  diamant,  agissait  avec, 
plus  de  lenteur  que  le  diamant  lui-même,  et  enfin  qu’au 
bout  d’un  certain  temps ,  l’outil  qui  porte  la  poudre  de 
bore  s’empâtait,  ce  qui  est  un  indice  d’une  dureté  moindre 
que  celle  du  diamant;  cependant  cette  observation  n’est 
pas  applicable  à  la  plus  dure  des  variétés  de  bore  dont  il 
sera  question  plus  loin. 

Le  bore  est  transparent;  il  possède  un  éclat  et  une  réfrin¬ 
gence  tek,  que  ses  cristaux  ne  sont  sous  ce  rapport  compa¬ 
rables  qu’au  diamant.  C’est  -  à  cette  extrême  réfringence 
qu’est  dû  l’aspect  métallique  des  cristaux  trop  volumineux 
pour  se  laisser  traverser  par  la  lumière.  11  est  à  présumer 
que  si  l’on  obtenait  du  bore  incolore  et  en  gros  cristaux,  il 
présenterait  exactement  l’aspect  du  diamant  avec  tous  ses 
effets  de  lumière  réfléchie  et  réfractée. 

Le  bore  adamantin  se  présente  avec  des  couleurs  très- 
différentes  ,  depuis  le  rouge  grenat,  foncé  au  point  de  pro- 

•  r 

(i)  Ce  diamant  est  actuellement  à  la  collection  de  minéralogie  de  l’Ecole 
Normale. 
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duire  l’opacité ,  meme  sous  une  faible  épaisseur,  jusqu’au 
jaune  de  miel  presque  incolore.  Nous  avons  analysé  la  ma¬ 
tière  sous  ses  différents  états,  et  nous  avons  trouvé  chaque 
fois  sa  composition  changeant  un  peu  en  même  temps  que 
sa  couleur.  Aujourd’hui  nous  en  avons  trois  variétés  dis¬ 
tinctes  qui  nous  paraissent  posséder  au  moins  deux  formes 
cristallines  que  l’on  ne  peut  confondre  :  nous  les  étudierons 
successivement. 

I.  —  Le  bore  qui  compose  cette  variété  est  en  lames  d’un 
éclat  métallique  au  moins  égal  à  l’éclat  du  diamant  ;  il  paraît 
noir  et  opaque,  transparent  néanmoins  dans  les  portions 
les  moins  épaisses  du  cristal.  Ce  bore  est  Irès-clivabîe ,  ce 
qui  rend  ses  cristaux  assez  fragiles;  mais  sa  dureté  est  con¬ 
sidérable.  Il  est  composé  de 

•  Carbone.  ...  2,4 
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L’analyse  du  bore  est  une  opération  délicate  qui  nous  a 
offert  quelques  difficultés.  Voici  le  procédé  auquel  nous  nous 
sommes  arrêtés  :  Le  bore  pesé  et  introduit  dans  une  nacelle 
de  platine  était  brûlé  par  le  chlore  dans  un  long  tube  de 
verre  de  Bohème.  La  nacelle  était  placée  tout  près  de  l’ex¬ 
trémité  du,  tube  par  lequel  arrivait  le  chlore  ;  elle  était  chauf¬ 
fée  par  des  charbons  ardents  jusqu’au  point  où  le  verre  se 
ramollit.  Dans  cette  réaction  il  se  dégage  du  chlorure  de 
bore  fumant  qu’on  laisse  échapper  2  et  il  reste  dans  la  nacelle 
du  charbon  que  l’on  pèse  et  que  l’on  brûle  dans  l’oxygène 
en  recueillant  l’acide  carbonique.  Souvent  le  carbone*  reste 
en  conservant  la  forme  des  cristaux  de  bore  ,  tels  qu’on 
les  a  mis  dans  la  nacelle.  Il  se  forme  toujours  dans  cette 
opération  une  faible  quantité  d’un  sublimé  blanc,  légère¬ 
ment  jaunâtre,  qui  s’échauffe  au  contact  de  l’eau  et  s’y  dis¬ 
sout  â  peu  près  complètement,  surtout  au  bout  de  quelque 
temps.  On  y  trouve  du  chlorure  de  soufre  ,  provenant  de 
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l’action  du  chlore  sur  le  caoutchouc  vulcanisé,  et  de  l’acide 
borique  dont  l’oxygène  a  été  fourni  par  le  courant  de  chlore 
qui  en  amène  toujours  ,  soit  à  cause  de  l’air  des  appareils,  . 
soit  qu’il  provienne  de  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
le  manganèse,  ou  de  l’humidité  du  gaz  qu’il  est  très-diffi¬ 
cile  de  dessécher  au  moyen  des  appareils  généralement 
employés.  Sous  ces  influences,  il, se  forme  une  substance 
volatile  ,  solide  et  décomposable  par  l’eau  en  acides  chlor¬ 
hydrique  et  borique  ,  et  dont  on  obtient  des  quantités  con¬ 
sidérables  pendant  la  préparation  du  chlorure  de  bore; 
c’est  un  oxychlorure  de  bore,  dont  la  nature  et  la  composi¬ 
tion  exacte  n’ont  pu  encore  être  déterminées. 

Il  faut  rechercher  dans  ce  sublimé  tous  les  éléments  fixes 
qu’il  peut  contenir;  pour  cela  on  le  dissout  dans  l’eau  et  on 
évapore  cette  solution  presque  à  sec,  en  y  ajoutant  un  peu 
de  fluorhydrate  de  fluorure  de  sodium  (et  mieux  de  fluor- 
hydrate  d’ammoniaque)  avec  de  l’acide  sulfurique  en  excès; 
on  pousse  l’évaporation  jusqu’au  point  où  l’acide  sulfurique 
entre  en  vapeur,  et  on  reprend  par  l’eau.  La  dissolution 
laisse  sur  le  filtre  une  petite  quantité  de  matière  sableuse 
provenant  de  la  silice,  soit  du  fluorure  de  sodium,  soit  même 
du  bore  qui  peut  contenir  du  silicium.  Traitée  par  l’ammo¬ 
niaque,  cette  solution  donnerait  un  précipité  d’alumine  ou 
de  fer  s’il  existait  l’un  ou  l’autre  de  ces  éléments  dans  les 
échantillons  que  l’on  analyse.  La  première  variété  de  bore 
dont  nous  nous  occupons  en  ce  moment-ci  ne  présente  rien 
de  semblable, 

La  forme  cristalline  de  cette  variété  de  bore  a  été  exami¬ 
née  successivement  par  nous,  M.  Sella,  et  M.  SartoriusVon 
Waltershausen  :  nos  mesuresnenousont  rien  donné  jusqu’ici 
de  bien  précis,  quoique  nous  ayons  observé  des  faces  dont 
l’inclinaison  donne  sensiblement  l’angle  de  l’octaèdre  régu¬ 
lier  (i).  Cependant  nous  n’avons  pas  dû  conclure  d’une 

(i)  Voyez  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XL1II, 
page  1081J. 


manière  définitive  en-  pareille  circonstance  ,  parce  que  la 
lumière  polarisée  semble  indiquer,  parle  rétablissement  de 
la  clarté  entre  deux  prismes  de  Nichol,  que  ces  cristaux 
n’appartiennent  pas  au  système  régulier*,  mais,  pour  une 
substance  aussi  réfringente  et  composée  d’un  aussi  grand 
nombre  d’éléments  cristallins,  disposés  régulièrement ,  il 
peut  rester  encore  des  doutes  même  après  cette  expérience, 
concluante  en  toute  autre  circonstance.  Au  surplus ,  cette 
question  est  étudiée  en  ce  moment  par  deux  cristallogi  apbes 
éminents,  M.  Sella,  de  Turin,  et  M.  Sartorius  Von  Wal- 
tershausen,  de  Gottingen,  à  qui  nous  avons  remis  tous  les 
échantillons  nécessaires  pour  établir  une  conclusion  à  cet 
égard. 

II. —  Leborese  présente  aussi  sousformede  cristaux  d’une 
limpidité  et  d’une  transparence  parfaites.  Ils  sont  groupés 
sous  forme  de  prismes  longs  et  échancrés,  de  manière  à  figu¬ 
rer  les  dents  d’une  scie.  Quelquefois  on  en  obtient  de  très- 
petits,  qui  sont  réellement  prismatiques  et  à  huit  faces,  ter¬ 
minées  sans  doute  par  les  octaèdres  dont  nous  allons  donner 
la  forme.  Leur  éclat  adamantin  est  extrême  5  mais  la  dureté 
est  un  peu  moindre  que  dans  la  première  variété.  Enfin 
l’action  prolongée  des  acides,  et  surtout  de  l’eau  régale,  11e 
parait  pas  tout  à  fait  nulle  sur  leur  surface.  On  obtient  ces 
cristaux  toutes  les  fois  que  l’on  maintient  l’acide  borique 
avec  un  excès  d’aluminium  en  contact  dans  un  creuset  de 
charbon  de  cornues  à  une  haute  température,  et  pendant 
longtemps.  Il  faut  au  moins  cinq  heures  de  chauffe  à  la 
chaleur  de  fusion  du  nickel  *,  bien  peu  de  creusets  résistent 
à  cette  épreuve. 

La  composition  de  ce  bore  est  très-variable.  Voici  une 
analyse  qui  donne  une  idée  des  proportions  moyennes  des 
substances  qui  y  entrent  5  l’analyse  porte  sur  un  échantil¬ 
lon  très-beau  formé  de  cristaux  choisis; 
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Carbone .  .  .  *  .  .  4  >  ‘J 

Aluminium....  6,7 
Bore .  89, 1 

100,0 

Si  l’on  parvient  à  produire  des  cristaux  de  cette  substance 
un  peu  gros  et  non  maclés,  à  coup  sûr  elle  pourra  être 
employée  en  joaillerie.  Cette  variété  a  été  obtenue  en  cris¬ 
taux  si  nets  et  si  réfléchissants,  que  ses  angles  ont  pu  être 
déterminés  avec  précision  :  la  forme  cristalline  du  bore  est 
le  prisme  droit  à  base  carrée  dont  les  paramètres,  calculés 
avec  l’inclinaison  des  faces  de  l’octaèdre  le  plus  développé 
du  cristal,  sont  dans  le  rapport.de  1  pour  les  axes  horizon¬ 
taux,  à  o,  5  78  pour  Taxe  vertical.  Les  formes  que  l’on  y  trouve 
appartiennent  à  dèux  octaèdres  (m),  (221),  appuyées  sur 
les  arêtes  de  la  base,  les  faces  (110)  du  prisme  et  (100)  d’un 
second  prisme  dont  les  faces  sont  tangentes  aux  arêtes  du 
premier.  Les  angles  de  ces  faces  permettent  de  considérer 
le  bore  comme  entièrement  isomorphe  avec  l’étain.  Nous 
devons  cette  remarque  à  M.  Sella  (1).  Voici  les  angles  que 
nous  avons  trouvés  (angles  de  normales)  : 


I  IO  sur  22  1 . 

D’après  nous. 
3i°  29' 

Calculé.  D'ap.  M.  Sella, 

»  3i°  33'. 

221  sur  111 . 

1 90  36' 

»  19°  27' 

Les  faces  adjacentes  de  l’oc¬ 
taèdre  111 . 

770  5o' 

770  5o'  » 

Les  faces  alternatives . 

53° 

53°  2' 

Les  faces  des  deux  prismes 

adjacentes  100  sur  100. . 

45° 

»  » 

Les  faces  alternatives . 

9°° 

»  » 

(1)  Pendant  que  nous  faisions  nos  mesures,  M.  de  Senarmont  a  reçu  de 
M.  Sélla,  l’habile  professeur  de  Turin  ,  une  Lettre  dont  nous  donnons  ici 
un  extrait  : 

«  M.Govi,  qui  va  à  Florence  comme  professeur  de  Physique,  avait  avec  lui 
du  borede  MM.  WÔbler  et  Deville.  J’ai  mesuré  trois  petits  cristaux  oscillant 
entre  l/3  et  l/c  de  millimètre.  Je  trouve  que  ces  cristaux  appartiennent  an 
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Ces  angles  appartiennent,  avec  les  mêmes  valeurs,  à  tous 
les  cristaux  quelle,  que  soit  leur  couleur,  depuis  le  grenat 
foncé  jusqu’au  jaune  de  miel  presque  incolore. 

III.  —  La  plus  dure  de  toutes  les  variétés  de  bore,  plus 
dure  incontestablement  que  la  première,  s’obtient  en  épui¬ 
sant  à  plusieurs  reprises  l’action  de  l’acide  borique  en 
grand  excès  sur  L aluminium  et  à  une  température  telle, 
que  tout  l’acide  borique  soit  volatilisé  très -rapidement. 
C’est  ainsi  que  pour  obtenir  i  ou  i  grammes  de  cette  ma¬ 
tière,  il  faut  volatiliser  en  vases  clos  dans  les  appareils  de 
charbon  de  cornues  convenablement  adaptés  à  l’expérience, 
20  ou  3o  grammes  d’acidê  borique,  chauffés  chaque  fois 
pendant  deux  ou  trois  heures.  Il  reste  alors  dans  le  creuset 
une  masse  caverneuse,  rouge -chocolat  clair,  tout  à  fait 
semblable  à  cette  variété  de  diamant  qu’on  appelle  le  boort , 
hérissé  de  cristaux  de  bore  d’un  très-grand  éclat.  On  en¬ 
lève  le  fer  et  un  peu  d’aluminium  au  moyen  de  la  soude 
et  de  l’acide  chlorhydrique;  malheureusement  l’alumine 
ou  plutôt  le  corindon  dont  le  bore  est  imprégné,  résiste  à 
tous  les  agents  de  dissolution  qui  n’attaquent  pas  le  bore. 

On  remarquera,  à  ce  propos,  que  l’alumine,  en  présence 
du  chlore  et  du  charbon  que  contient  le  bore,  et  peut-être 
du  bore  lui-même,  donne  de  l’oxyde  de  carbone  et  du  chlo¬ 
rure  d’aluminium,  ce  qui  empêche  qu’on  néglige  la  pré¬ 
sence  de  l’alumine  dans  l’analyse  du  bore  par  le  chlore.  Il 
faut  mettre  un  soin  extrême  à  séparer,  avant  toute  analyse, 
l’alumine  du  bore,  par  un  triage  des  cristaux  au  microscope 


prisme  à  base  carrée.  Cela  est  fort  curieux,  car  il  n’y  a  que  l’étain  qui  ne 
soit  pas  cubique  ou  rhomboédrique  parmi  les  métaux  dont  on  connaît  la 
cristallisation.  Mais  ce  qui  est  plus  remarquable',  c’est  que  le  bore  est  com¬ 
plètement  isomorphe  avec  l’étain.  En  effet,  je  trouve  dans  les  angles  de 
M.  Miller,  en  changeant  un  peu  sa  notation,  que  les  cristaux  d’étain  se 
composent,  de  même  qu’ici,  des  formes  (ioo)  (ioo)  (2J1)  et  que  110  sur 
>22 1  =  3i°  26'.  Seulement  la  face  la  plus  développée  des  cristaux  d’élain 
manque  ici,  et  son  symbole  serait  (332)  en  le  rapportant  à  celui  du  bore. 


» 
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pour  échapper  à  toute  cause  d’erreur.  La  troisième  variété 
de  bore  paraît  au  microscope  entièrement  composée  de  pe¬ 
tits  cristaux  5  à  l’œil  nu,  on  en  aperçoit  aussi  de  très-nets 
et  de  très-distincts,  quoique  excessivement  petits  et  échap¬ 
pant  à  la  mesure;  ce  sont  eux  cependant  qui  paraissent  se 
rapprocher  le  plus,  du  moins  approximativement,  de  la  . 
forme  octaédrique.  La  dureté  de  cette  matière  est  telle,  que, 
d’après  M.  Guillot,  elle  ne  le  cède  nullement  au  diamant, 
et,  après  son  emploi,  on  la  retrouve  avec  le  même  degré 
de  finesse  qu’auparavant.  Elle  s’écrase  également  avec  une 
difficulté  extrême,  présentant,  sons  ce  rapport,  les  analogies 
les  plus  grandes  avec  cette  variété  de  diamant  que  les  lapi¬ 
daires  appellent  le  boort. 

Avant  de  quitter  les  propriétés  du  bore,  nous  devons 
insister  sur  la  manière  dont  il  faut  interpréter  les  analyses 
dont  les  résultats  sont  consignés  plus  haut.  D’abord  le  car¬ 
bone  qu’on  y  rencontre  doit  être  évidemment  considéré 
comme  étant  à  l’étal  de  diamant.  Car,  d’après  toutes  nos 
analyses,  plus  la  quantité  de  charbon  y  est  forte,  plus  la 
transparence  paraît  augmenter;  et  l’on  sait  que  quelques 
millièmes  de  carbone  noir,  et  peut-être  moins  encore,  suffi¬ 
sent  pour  colorer  d’une  teinte  très-foncée  les  verres  dans 
lesquels  on  ne  peut  pas  supposer  le  charbon  combiné  avec 
la  matière  qu’il  colore;  on  est  de  plus  obligé  d’admettre 
que  le  carbone  a  cristallisé  avec  le  bore  dont  il  ne  possède 
pas  la  forme. 

Cette  hypothèse  n’a  rien  de  contraire  aux  faits  que  l’on 
observe  dans  certains  cas,  où  l’on  voit  une  matière,  dont  la 
proportion  est  dominante,  imposer  sa  forme  à  des  sub¬ 


stances  avec  lesquelles  elle  a  une  certaine  anologie  de  pro¬ 
priétés  chimiques.  La  présence  de  F  alumine  dans  les  am¬ 
phiboles  en  est  un  exemple.  D’ailleurs  rien  ne  dit  que  le 
diamant,  comme  un  grand  nombre  de  corps  dans  la  nature, 
n  est  pas  lui-même  dimorphe  et  susceptible,  dans  des  cir¬ 
constances  encore  inconnues,  de  prendre  la  forme  du  bore. 
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Le  soufre  sélénié,  qu’on  peut  obtenir  artificiellement  avec 
des  dissolutions  de  sélénium  et  de  soufre  dans  le  sulfure  de 
carbone,  en  est  une  preuve.  Le  soufre  entraîne,  lorsqu’on 
opère  avec  certaines  précautions,  des  quantités  nécessaire¬ 
ment  très-petites  de  sélénium,  à  cause  de  la  faible  solubi¬ 
lité  de  celui-ci  ;  mais  la  présence  du  sélénium,  qui  pourtant 
n’a  aucun  rapport  de  forme  avec  le  soufre,  peut  être  dé¬ 
montrée  très-facilement  par  l’analyse  qualitative  dans  le 
soufre  sélénié,  dont  les  angles  qui  ont  été  mesurés  sont 
identiques  à  ceux  que  M.  Mitscherlieli  a  assignés  au  soufre 
octaédrique. 

D’ailleurs  les  conditions  d’isomorphie  des  corps  simples 
et  de  leur  entraînement  mutuel  par  la  cristallisation  ont 
besoin  d’ètre  étudiées  expérimentalement  sur  le  petit 
nombre  de  ces  corps  qui  sont  assez  rapprochés  dans  les 
classifications  de  la  science,  pour  que  leurs  combinaisons 
il  obéissent  pas  à  la  loi  des  équivalents,  c’est-à-dire  pour 
que  leur  contact  ne  donne  lieu  qu’à  une  dissolution.  Dans 
ce  cas  le  carbone,  le  bore  et  le  silicium  (i),  qui  sont  si  rap¬ 
prochés,  pouvaient  se  dissoudre  mutuellement  sans  se  com¬ 
biner  autrement  et  coexister  dans  le  bore  cristallisé  sans 
que  la  forme  de  celui-ci  soit  changée.  Le  contraire  a  lieu 
lorsque  l’argent,  qui  est  si  voisin  du  plomb,  est  dissous  dans 
le  plomb.  On  sait  (et  la  méthode  de  séparation  des  deux 
métaux  par  cristallisation  est  fondée  sur  ce  fait)  que  le 
plomb  cristallise  sans  entraîner  des  quantités  sensibles  d’ar¬ 
gent.  Il  se  sépare  comme  un  sel  anhydre  d’une  dissolution 
aqueuse  à  l’état  de  saturation. 

Ces  observations  s’appliquent  à  l’aluminium,  dont  la 
présence  dans  le  bore  en  quantités  très-variables  (depuis  o 
jusqu’à  i3  pour  ioo)  n’indique  jamais  une  conïbinaison  5 


(1)  Nous  (.lisons  le  silicium3  quoiqu’il  ne  soit  pas  mentionné  dans  les  ana¬ 
lyses  de  bore  qui  sont  citées  dans  ce  Mémoire,  parce  que  dans  plusieurs 
circonstances  sa  présence  y  a  été  signalée. 


(  8.  ) 

car  la  formule  Ai  Br7  exigerait  déjà  près  de  20  pour  100 
d’aluminium.  Ce  fait  nouveau  pourra  servir,  nous  l’espé¬ 
rons,  dans  la  détermination  des  conditions  d’isomorphié 
des  corps  simples;  mais  il  peut  donner  un  certain  appui  à 
l’opinion  que  l’un  de  nous  a  déjà  émise  et  d’après  laquelle 
l’aluminium  devrait  être  placé  dans  la  série  du  carbone  et 
du  bore  au  même  titre  que  l’antimoine  dans  la  série  de 
l’azote  et  du  phosphore.  C’est  là  une  application  de  la  mé¬ 
thode  parallélique  qui  a  déjà  rendu  bien  des  services  dans 
les  sciences  naturelles. 

■J  ■  -  »  *  '  »  -  t 

Toutes  les  variétés  polymorphiques  du  bore  peuvent  être 
transformées  les  unes  dans  les  autres  par  un  procédé  fort 
simple.  On  brasque  un  creuset  de  terre  avec  du  bore  amor¬ 
phe,  comme  on  le  ferait  avec  du  charbon  de  bois,  et  011  y 
introduit  un  morceau  d’aluminium.  A  une  température 
élevée  F  aluminium  se  charge  de  bore  et  le  laisse  cristalliser 
par  le  refroidissement.  Quand  on  dissout  ensuite  le  métal 
au  moyen  de  la  soude  et  de  l’acide  chlorhydrique,  on  extrait 
d’abord  du  bore  adamantoïde  qui  se  rend  aussitôt  à  la  partie 
inférieure  du  vase  où  l’on  opère,  et  du  bore  graphitoïde  qui 
entre  en  suspension  dans  la  liqueur  avec  la  plus  grande 
facilité.  C’est  un  moyen  de  transformer  le  bore  d’une  ori¬ 
gine  quelconque  en  bore  cristallisé,  qui  jusqu’à  présent  n’a 
pu  être  obtenu  directement  qu’au  moyen  de  l’acide  borique 

et  de  l’aluminium. 

/  ■  •  • 

Action  de  l  azote  sur  le  bore. 

♦ 

Quand  on  fait  l’expérience  précédente,  en  s'entourant 
de  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  que  l’oxygène 
de  l’air  ne  vienne  pas  se  combiner  au  bore,  par  exemple, 
en  mettant  le  creuset  brasqué  au  bore  dans  un  creuset  bras- 
qué  au  charbon,  on  s’aperçoit  cependant  d’une  altération 
profonde  dans  le  bore  non  transformé.  11  est  devenu  blanc 
et,  traité  parla  potasse  caustique,  il  dégage  des  quantités 
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considérables  d’ammoniaque,  d’où  il  faut  conclure  que  le 
bore  absorbe  l’azote  de  l’air  avec  autant  d’avidité  que  le 
titane  à  une  température  élevée. 

Cette  conclusion  est  confirmée  par  les  expériences  sui- 
vantes  :  si  l’on  chauffe  le  bore  amorphe  dans  un  courant 
d’ammoniaque,  bientôt  le  bore  paraît  s’enflammer  dans  le 
tube  de  verre  où  l’on  opère,  une  incandescence  manifeste 
se  produit,  et  l’ammoniaque  est  décomposée  en  azote  qui  se 
combine  au  bore  pour  former  de  l’azoture  de  bore  blanc 
(Bo  Az)  et  en  hydrogène  qui  se  dégage  et  que  l’on  peut  en¬ 
flammer  à  l’extrémité  de  l’appareil.  L’azoture  de  bore 

✓ 

ainsi  produit  dégage  des  torrents  d’ammoniaque  avec  la 
potasse  caustique  et  paraît  identique  à  la  combinaison 
azotée  du  bore  déjà  décrite*  par  l’un  de  nous. 

Enfin  le  bore  ou  un  mélange  d’acide  borique  et  de  char¬ 
bon  fortement  chauffés  dans  des  appareils  en  charbon  de 
cornues,  au  milieu  d’un  courant  d’azote  provenant  soit  de 
l’air  privé  d’oxygène,  soit  de  l’ammoniaque  dissociée  par 
le  feu,  se  transforment  en  azoture  debore  blanc  et  infusible, 
si  dans  le  second  cas  la  proportion  de  charbon  est  exacte¬ 
ment  celle  qui  est  nécessaire  à  la  réduction  de  l’acide  bo¬ 
rique.  On  démontre  dans  les  produits  la  présence  de  l’am¬ 
moniaque  au  moyen  de  la  potasse  caustique. 

Il  est  donc  impossible,  par  les  raisons  que  nous  avons 
déjà  données  dans  notre  Mémoire  sur  le  titane,  de  chauffer 
du  bore  dans  des  creusets  brasqués  ordinaires,  sans  le  voir 
se  changer  en  azoture  dans  l’atmosphère  réductrice  du  four¬ 
neau.  La  seule  manière  d’échapper  à  cet  inconvénient  con¬ 
siste  dans  l’emploi  d’une  brasque  particulière  et  composée 
d’un  mélange  de  rutile  et  de  charbon  qui  arrête  aussi  bien 
l’oxygène  que  l’azote  et  dans  laquelle  on  plonge  le  creuset 
contenant  du  bore  et  destiné  à  être  chauffé.  C’est  dans  ces 
conditions  qu’il  faut  se  mettre  lorsqu’on  veut  opérer,  avec 
l’aluminium,  la  transformation  du  bore  amorphe  en  bore 
cri  stalli  sé. 
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Dans  ces  expériences,  nous  avons  remarqué  que  l'alumi¬ 
nium  en  excès  se  recouvrait  souvent  de  petits  cristaux 
blancs  qui  pourraient  bien  être  de  l’azoture  de  bore  cris¬ 
tallisé  j  malheureusement ,  la  quantité  de  cette  substance 
que  nous  avons  obtenue  est  encore  insuffisante  à  son  étude. 
Il  nous  a  paru  aussi  que  le  bore  fortement  chauffé  se  rem¬ 
plissait  de  petits  cristaux  de  bore  graphitoïde,  soit  qu’une 
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véritable  transformation  s’effectue  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  soit  que  le  bore  amorphe  possède  de  lui-même  un 
peu  de  volatilité. 

Pour  démontrer  la  présence  de  l’azote  dans  les  produits 
analogues  à  l’azoture  de  bore,  nous  introduisons  dans  un 
tube  de  verre  bouché  un  peu  de  potasse  et  la  matière  a 
essayer,  et  nous  chauffons.  Un  petit  tube  abducteur  amène 
l’ammoniaque  et  la  vapeur  d’eau  dans  un  second  tube  de 
verre  bouché  contenant  i  ou  i  centimètres  cubes  d’eau 
distillée.  L’opération  terminée  ,  on  verse  l’eau  supposée 
ammoniacale  dans  un  verre  de  montre,  et  l’odeur  caracté¬ 
ristique  de  l’ammoniaque  suffit  pour  en  indiquer  la  pré¬ 
sence.  0.n  peut  également  saturer  l’alcali  par  un  peu  d’acide 
chlorhydrique  et  le  précipiter  par  le  chlorure  de  platine 
en  employant  les  précautions  usitées. 

INous  ne  terminerons  pas  ce  chapitre  sans  faire  remar¬ 
quer  combien  le  rôle  de  l’azote  qu’on  considérait,  à  bon 
droit,  comme  corps  passif  et  inerte,  ne  servant ‘qu’à  atté¬ 
nuer,  par  sa  présence  dans  l’air,  les  effets  comburants  de 
l’oxygène,  peut  devenir  actif  dans  certaines  circonstances. 
Déjà  les  expériences  de  MM.  Gay-Lussac  et  Thénard  sur 
l’azoture  de  potassium  ,  de  M.  Despretz  sur  l’action  de 
l’ammoniaque  sur  les  métaux  et  en  particulier  sur  le  fer, 
les  combinaisons  que  l’un  de  nous  avait  réussi  à  former 
entre  le  titane,  le  bore  et  l’azote,  enfin  les  expériences  de 
M.  H.  Rose  avaient  montré  l’azote  intervenant  par  une 
voie  détournée  dans  la  composition  des  matières  minérales. 

6. 
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Dans  le  présent  travail  et  dans  notre  Mémoire  sur  le  titane, 
nous  avons  essayé  de  faire  voir  l’azote  agissant  directement 
sur  certains  corps  avec  tous  les  phénomènes  qui  accompa¬ 
gnent  ordinairement  les  combinaisons  énergiques  po.ur  for¬ 
mer  des  composés  doués  de  la  plus  grande  stabilité.  L’a- 
zoture  de  silicium,  que  nous  préparons  maintenant  avec  la 
plus  grande  facilité  et  dont  nôus  parlerons  bientôt  dans  ces 
Annales ,  augmentera  encore  la  liste  de  ces  combinaisons, 
qui  méritent,  nous  le  croyons,  de  fixer  l’attention  des  chi¬ 
mistes. 

Nous  avons  recherché  les  réactions  principales  du  bore 
et  nous  avons  étudié  les  produits  qui  en  résultent  et  dont 
l’étude  fait  un  des  sujets  de  notre  Mémoire. 

Nous  avons  toujours  employé  dans  notre  travail  le  bore 
amorphe  dont  nous  avons  déjà  donné  le  mode  de  prépara¬ 
tion.  Le  bore  amorphe  se  prépare  à  très-peu  de  frais,  rapi¬ 
dement  sans  difficulté,  et  se  prête  mieux  que  les  autres 
variétés  à  l’attaque  par  les  agents  divers  de  la  chimie  qui 
se  combinent  avec  lui  à  des  températures  bien  plus  basses, 
à  cause  de  son  faible  état  d’agrégation.  Nous  ne  donnerons 
dans  ce  qui  va  suivre  que  des  expériences  et  des  propriétés 
du  bore  encore  inconnues,  en  renvoyant  pour  le  reste  aux 
Traités  de  Chimie. 

yJction  du  chlore  et  de  V acide  chlorhydr  ique  sur  le  bore . 

Le  bore  brûle  souvent  dans  le  chlore  à  la  température 
ordinaire,  mais  fréquemment  il  faut  le  chauffer  pour  que  la 
réaction  se  détermine.  Voici  comment  nous  opérons  pour 
faire  l’expérience  et  recueillir  le  chlorure  de  bore. 

Dans  un  tube  de  verre  placé  sur  une  grille  à  analyse  or¬ 
ganique,  on  met  du  bore  amorphe  sans  le  tasser,  puis  on  y 
fait  arriver  un  courant  d’hydrogène  sec,  et  l’on  chauffe  le 
tube  jusqu’à  ce  que  toute  humidité  soit  expulsée  du  bore 
et  du  tube  qui  le  contient.  En  ouvrant  les  deux  extrémités 
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du  tube  pendant  quelques  instants,  nous  avons  chassé  la 
plus  grande  partie  de  F  hydrogène  qui  a  été  remplacé  par 
un  courant  de  chlore  sec.  L’appareil  est  alors  mis  en  com¬ 
munication  au  moyen  d’un  tube  de  caoutchouc  avec  un 
tube  en  Y  semblable  à  celui  dont  Ebelmen  se  servait  pour 
la  condensation  du  chlorure  de  silicium.  Les  deux  branches 
supérieures  du  tube  plongent  dans  un  mélange  réfrigérant, 
et  la  branche  inférieure  communique  avec  un  petit  flacon 
dans  lequel  doit  se  rendre  le  produit. 

Le  chlore  est  absorbé  par  le  bore,  qui  s'y  combine  avec 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière,  et  il  se  produit  du 
chlorure  de  bore,  identique  à  celui  que  M.  Despretz  et 
M.  Dumas  ont  préparé  par  différents  moyens. 

On  a  toujours  cru  que  le  chlorure  de  bore  était  gazeux  à 
cause  de  sa  tension  extraordinaire  qui  met  obstacle  à  sa 
liquéfaction  lorsqu’il  est  mêlé,  soit  à  un  excès  de  chlore, 
soit  à  de  l’oxyde  de  carbone,  comme  cela  arrive  lorsqu’on 
le  prépare,  par  les  méthodes  données  jusqu’ici.  En  même 
temps  que  le  chlorure  de  bore,  il  se  forme  toujours  un  peu 
d’oxychlorure  qui  se  condense  en  avant  du  tube  où  se  fait 
la  combinaison  et  qui  provient  de  ce  que  le  chlore  amène 
toujours  un  peu  d’oxygène  ou  d’humidité ,  ou  quelquefois 
de  ce  que  le  bore  lui-même  contient  un  peu  d’acide  borique. 

Le  chlorure  de  bore  est  un  liquide  mobile,  très-réfrin¬ 
gent,  pesant  i  ,35  à  17  degrés  (1),  et  bouillant  à  la  tempéra¬ 
ture  de  17  degrés  sous  la  pression  de  760  millimètres  envi¬ 
ron.  Il  est  dilatable  à  tel  point,  que  1  ou  2  degrés  de  différence 
dans  la  température  changent  son  volume  apparent  d’une 
manière  très-notable  dans  un  tube  à  densité  de  liquide  où 
une  variation  de  10  à  12  degrés  affecte  à  peine  le  niveau 
de  l’eau  près  du  point  de  repère. 

•  \  *  -,  , 

(1)  L’échantillon  sur  lequel  nous  avons  opéré  contenait  un  peu  de  chlo¬ 
rure  de  silicium. 
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Pour  l’analyser,  on  en  pèse  une  certaine  quantité  dans 
une  petite  ampoule  ouverte  à  ses  deux  extrémités  ,  et  que 
l’on  ferme  cà  la  lampe  après  y  avoir  condensé,  au  moyen  d'un 
mélange  réfrigérant,  la  vapeur  de  chlorure  de  bore  que  four¬ 
nit  un  petit  appareil  distillatoire.  On  casse  cette  ampoule  sous 
de  l’eau  contenue  dans  un  flacon  bien  bouché  où  le  chlo¬ 
rure  de  bore  se  décompose  en  acide  borique  et  acide  chlor¬ 
hydrique.  On  n’ouvre  le  flacon  que  lorsque  toutes  les  fumées 
ont  disparu.  Nous  avons  observé  constamment  que  l’atmo¬ 
sphère  de  ces  flacons  exhalait  une  odeur  assez  forte  d’acide 
hypochloreux.  On  dose  ensuite  le  chlore  au  moyen  du  ni¬ 
trate  d’argent  j  922mg,5  de  chlorure  de  bore  ont  donné 

33p5  milligrammes  de  chlorure  d’argent  :  ce  qui  fait 

• 

Chlore.  ..  84o  91  CF...  90 >7 

Bore .  8?.,5  g  Bo . . .  •  9, 3 

922,5  100  100,0 

La  densité  de  vapeur  a  été  prise  dans  deux  circonstances- 
différentes.  Dans  la  première  expérience,  où  I  on  avait  mis 
dans  le  ballon  une  quantité  insuffisante  de  chlorure  de  bore 
et  où  par  conséquent  la  quantité  d’air  restant  était  consi¬ 
dérable,  nous  avons  obtenu  une  densité  de  3,97.  Or  la 
densité  de  vapeur  calculée  avec  la  fraction 

1 1 7,5  X  0,0692 

- : -  y  . 

2 

donne  le  nombre  4>°7-  ïci ,  comme  dans  l’expérience  de 
M.  Dumas,  le  chiffre  observé  est  un  peu  trop  faible,  ce 
qui  n’arrive  pas  ordinairement  dans  les  déterminations  de 
ce  genre.  Mais  on  remarquera  que  la  quantité  d’air  restée 
dans  le  ballon  était  considérable,  ce  qui  tenait  à  ce  que 
l’on  y  avait  introduit  une  quantité  de  chlorure  de  bore  insuf- 
fisante.  Nous  arrivons  ainsi  aux  mêmes  chiffres  queM.  Du¬ 
mas,  (m  nous  mettant  exactement  dans  les  mêmes  condi- 
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lions,  car  le  chlorure  de  bore  qui  a  servi  à  ses  expé¬ 
riences  contenait  l’oxyde  de  carbone  qui  raccompagnait 
nécessairement,  à  cause  de  son  mode  de  formation  (voyez 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  tome  XXXI, 
page  436).  La  même  observation  n’est  pas  applicable  aux 
nombres  déduits  de  l’expérience  suivante,  où  la  quantité 
d’air  dissoute  est  tout  à  fait  négligeable,  quoique  cependant 
la  densité  calculée  soit  encore,  mais  dans  une  proportion 
insignifiante,  plus  faible  que  la  densité  observée. 


Température  de  la  balance. .  120 

Hauteur  barométrique .  ^63mm,2 

Température  du  baromètre.  120 

Température  de  la  vapeur.  .  169°, 8 

Excès  de  poids .  5i3w,illisr 

Volume  du  ballon  .  25icc 

Air  restant .  8CC 

Densité  de  la  vapeur.  .....  4  <°65 


Le  chlorure  de  bore  est  donc  représenté  par  la  formule 

Bo  Cl3=  4  vol. 

L’acide  chlorhydrique  est  décomposé  par  le  bore  amor¬ 
phe  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière,  mais  il  faut 
pour  déterminer  cette  réaction  une  température  plus  élevée 
que  celle  qui  est  nécessaire  pour  provoquer  avec  l’acide 
chlorhydrique  et  le  silicium  la  formation  du  protochlorure 
de  silicium.  C’est  pourquoi  sans  doute  nous  avons  vaine¬ 
ment  cherché  à  reproduire  le  composé  correspondant  du 
bore  ;  car,  à  la  température  à  laquelle  le  chlorure  de  bore 
se  forme  par  l’action  de  l’acide  chorhydrique  gazeux,  le 
protochlorure  de  silicium  serait  déjà  décomposé.  Dans  ces 
circonstances,  c’est  bien  le  chlorure  de  bore  ordinaire  qui  se 
produit,  comme  le  prouvent  le  point  d’ébullition  du  liquide 
que  l’on  recueille  et  son  analyse.  En  effet,  en  prenant  un 
produit  rectifié  avec  soin,  et  en  le  décomposant  parlepro- 
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cédé  que  nous  avons  déjà  indiqué,  on  trouve  que  676  milli¬ 
grammes  de  chlorure  donnent  2477  milligrammes  de  chlo¬ 
rure  d’argent,  d’où  l’on  déduit 

Chlore....  612,8  90 ,7  Cl3...  9°  >7 

Bore .  63,2  9,3  Bo.  .  .  9,3 

676,0  roo,o  100,0 

Les  dernières  portions  passées  à  ladistillation,  bouillant  vers 
4o  degrés,  avaient  la  composition  suivante  : 

Chlore .  $8,7 

Bore .  ii,3 

100,0 

Mais  en  évaporant  à  sec  la  liqueur  de  l’analyse  séparée 
de  l’excès  de  nitrate  d’argent  et  reprenant  par  l’eau,  nous 
avons  eu  des  quantités  très-notables  de  silice  ,  d  où  l’on 
conclut  qu’en  même  temps  que  le  chlorure  de  bore,  il  s’est 
formé  du  chlorure  de  silicium  produit  sans  doute  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’acide  chlorhydrique  au  contact  du  verre  et  du 
bore.  L’un  de  nous  a  fait  voir  déjà  que  l’acide  chlorhydrique 
donnait  du  chlorure  de  silicium  au  contact  d’un  mélange  de 
silice  et  de  charbon.  Il  parait  en  outre  qu’ici  le  bore  peut 
jouer  le  même  rôle  que  ie  charbon  pour  opérer  la  réduction 
de  la  silice. 

Nous  avons  essayé  également  de  produire  un  hydrogène 
boré  dans  les  conditions  qui  réussissent  si  bien  pour  le  sili¬ 
cium.  Du  borure  d’aluminium  a  été  attaqué  par  l’acide 
chlorhydrique  liquide  ,  et  le  gaz  hydrogène  séché  a  été 
chaulïé  à  son  passage  par  un  tube  étroit  :  il  s’y  est  déposé  du 
silicium  brun  sans  trace  de  bore,  et  le  gaz  en  brûlant  dépo¬ 
sait  sur  la  porcelaine  un  enduit  blanc  de  silice  entièrement 
insoluble  dans  l’eau,  et  ne  contenant  aucune  trace  d’acide 
borique.  Ce  silicium  provenait  manifestement  des  impure¬ 
tés  de  l’acide  borique  ou  de  l’aluminium,  et  l’hydrogène 
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boré  ne  se  Tonne  pas  dans  les  conditions  où  l’on  obtient  L'hy¬ 
drogène  silice. 

Bromure  de  bore .  —  Le  bromure  de  bore  se  forme  de  la 
même  manière  que  le  chlorure,  et  dans  les  mêmes  appa¬ 
reils  avec  du  bore  et  de  la  vapeur  de  brome.  Déjà  M.  Pog- 
giale  avait  obtenu  le  bromure  de  bore  en  vapeur  au  moyen 
du  brome  et  d’un  mélange  d’acide  borique,  mais  la  tension 
extraordinaire  de  ce  bromure  à  la  température  ordinaire  l  a 
empêché  de  le  séparer  de  l’oxyde  de  carbone  par  la  conden¬ 
sation.  * 

Le  bromure  de  bore  est  un  liquide  très-fluide,  d’une  den¬ 
sité  de  2,69,  et  bouillant  à  90°,5,  à  la  pression  ordinaire. 
Il  est  incolore  quand  il  ne  contient  pas  de  brome  qu’on  lui 
enlève  facilement  en  le  distillant  sur  du  mercure  à  plusieurs 
reprises  ou  après  une  longue  digestion  sur  ce  métal. 

Sa  composition  a  été  fixée  par  une  analyse  faite  par  le 
procédé  déjà  décrit  à  l’occasion  du  chlorure  de  bore,  et  dans 
laquelle  avec  244^  milligrammes  de  bromure  de  bore  on  a 
obtenu  5496  milligrammes  de  bromure  d  argent.  On  en 
conclut 


Brome.  .  . .  2338 

y5,6 

Br\  .  . 

95,6 

Bore .  107 

4>4 

Bo  .  .  . 

4>4 

2445 

100,0 

100,0 

On  a  admis  dans  ces  calculs  les  nombres  Bo=  1 1  etBr=8o, 
d’après  les  dernières  déterminations  de  M.  Dumas. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  déduite  des  nombres  suivants  : 


Température  de  la  balance  . 

i3° 

•  Hauteur  barométrique . 

765mm , 2 

Température  du  baromètre  . 

i3° 

Température  de  la  vapeur.  . 

1 95° 

Excès -de  poids . . 

i3o7milligr 

Volume  du  ballon . 

2.4  2CC 

Air  restant . 

,.c 

Densité  de  vapeur . 

8,7b 

(  9l>  ) 

La  densité  de  vapeur,  calculée  avec  la  fraction 

25 1  X  0,069 

— - - - —  5 

2 

donne  le  nombre  8,7,  ce  qui  conduit  à  la  formule 

. 

—  1 

Bo  Br3  =  4  vol» 

L’iode  semble  n’avoir  aucune  action  sur  le  bore  :  tout  au 
plus  paraît-il  se  former,  lorsque  les  deux  corps  sont  en  con¬ 
tact  à  haute  température,  un  composé  correspondant  à  l’oxy¬ 
chlorure  de  bore.  Bien  plus,  nous  verrons  plus  tard  que  le 
bore  décompose  le  chlorure  d’argent  en  donnant  de  l’ar¬ 
gent,  et  par  suite  du  chlorure  de  bore  :  rien  de  pareil  ne  se 
produit  lorsque  l’on  chauffe  ensemble,  à  la  lampe  d’émail- 
leur,  du  bore  et  de  Liodure  d’argent  dans  un  tube  de  verre, 
à  une  température  où  le  verre  est  en  pleine  fusion,  et  où 
l’argent  lui-même  serait  dejeà  liquide. 

.  Action  de  Veau  sur  le  bore. 

Au  rouge  bien  prononcé,  le  bore  prend  feu  dans  la  va¬ 
peur  d’eau  avec  production  d’hydrogène  et  d’acide  bori¬ 
que,  dont  une  partie  se  volatilise  avec  l’eau  et  dont  l’autre 
en  fondant  protège  beaucoup  de  bore  contre  l’action  de  la 
vapeur.  L’acide  borique  volatilisé  cristallise  à  une  assez 
grande  distance  du  point  où  le  tube  dans  lequel  se  fait  l’ex¬ 
périence  est  chauffé,  ce  qui  éloigne  l’idée  d’un  transport  mé¬ 
canique  de  l’acide  borique. 

Action  de  V hydrogène  sulfuré  sur  le  bore. 

Dans  l’hydrogène  sulfuré,  l’absorption  du  gaz  par  le  bore 
avec  dégagement  d’hydrogène  se  fait  aussi  avec  une  grande 
rapidité,  mais  sans  production  de  lumière  sensible.  Le  sul¬ 
fure  de  bore  formé  reste  en  partie  dans  la  nacelle  où  est  le 
bore,  et  se  transporte  en  partie  dans  l’hydrogène  sulfuré  en 
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venant  cristalliser  sur  les  parois  froides  du  tube  de  verre. 
Le  sulfure  de  bore,  d’après  les  expériences  de  Berzeliuset 
d’après  les  observations  de  M.  Fremy  qui  l’a  obtenu  cris¬ 
tallisé  avant  nous,  ne  doit  pas  être  volatil  autrement  qu’à 
la  manière  de  l’acide  borique  ,  et  encore  à  une  haute  tem¬ 
pérature  :  cette  volatilité  à  si  faible  température  est  dépen¬ 
dante  de  la  présence  de  l’hydrogène  sulfuré  qui  joue  ici  le 
même  rôle  que  la  vapeur  d’eau  sur  l’acide  borique. 

Le  sulfure  de  bore  volatilisé  et  le  sulfure  amorphe  de  la 
nacelle  décomposent  l’eau  avec  une  grande  activité  en  for¬ 
mant  de  l’acide  borique  et  du  sulfure  de  bore. 

Action  des  chlorures  métalliques  sur  le  bore. 

Le  bore  amorphe  possède  des  propriétés  curieuses  qui  le 
rapprochent ,  comme  réducteur,  en  même  temps  du  char¬ 
bon  et  des  métaux  les  plus  voisins  des  métalloïdes. 

L’affinité  du  bore  pour  le  chlore  est  telle,  en  effet,  que 
les  chlorures  de  mercure,  de  plomb  et  d’argent  sont  réduits 
à  haute  température  avec  production  de  chlorure  de  bore, 
qui  se  reconnaît  facilement  à  ses  fumées  épaisses  et  piquan¬ 
tes.  L’iodure  rouge  de  mercure  et  l’iodure  d’argent  ne  pro¬ 
duisent  rien  de  semblable. 

Action  des  sulfures  métalliques  sur  le  bore. 

La  galène  est  également  réduite  par  le  bore  :  il  se  forme 
du  plomb  et  du  sulfure  de  bore,  dont  la  présence  est  mani¬ 
festée  par  la  réaction  de  l’eau  qui  dégage  du  mélange  des 
quantités  considérables  d’acide  sulfhydrique. 

En  résumé,  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  bore 
nous  prouvent  de  la  manière  la  plus  nette  que  la  place  assi¬ 
gnée  au  bore  entre  le  carbone  et  le  silicium,  lui  convient 
parfaitement.  Ses  propriétés  physiques  le  mettent  si  près 
du  charbon,  qu’à  l’état  de  bore  adamantoïde  il  serait  diffi¬ 
cile  d’établir  une  différence  entre  le  bore  et  le  diamant,  si 
ce  n’est  par  la  forme  cristalline.  Ses  propriétés  chimiques 
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mieux  connues  le  rapprochent  aujourd’hui  plus  que  jamais 
du  silicium,  avec  lequel  il  se  rencontre  si  souvent  dans  la 
nature. 

WW'»VV\W'VV\VV>,W  <W\/WX'VW/W*'W\ 

RECHERCHES  SIR  LE  TITANE  ET  SON  AFFINITÉ  SPÉCIALE 

POUR  L’AZOTE  5 

Par  MM.  F.  WOHLER  et  H.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE. 


Les  idées  générales  qui,  à  défaut  d’une  règle  précise, 
nous  guident  en  chimie  dans  la  prévision  des  phénomènes 
de  1’affinité,  sont  mises  en  défaut  dans  un  grand  nombre  de 
circonstances  importantes  dont  quelques-unes  ont  été  dé¬ 
terminées  tout  récemment.  Notre  intention,  dans  ce  Mé¬ 
moire,  est  de  montrer  un  cas  nouveau  d’affinité  spéciale  et 
inattendue  entre  le  gaz  azote  et  le  titane.  Ce  corps  simple, 
en  effet,  peut  s’unir  directement  à  l’azote  de  l’air,  comme 
il  résulte  des  expériences  que  nous  allons  rapporter.  C’est 
pourquoi  rien  n’est  plus  difficile  que  d’obtenir  du  titane 
parfaitement  exempt  d’azote,  et  tous  les  corps  de  couleur 
rouge-cuivre  ou  jaune-laiton,  que  bien  des  chimistes  ont 
obtenus  et  décrits  comme  du  titane  régulin,  ne  sont,  en 
réalité,  que  des  azotures  de  titane. 

Dans  les  circonstances  ordinaires,  l’oxygène  est  celui 
des  deux  éléments  de  l’air  qui  s’oppose  le  plus  énergique¬ 
ment  à  ce  que  la  plupart  des  corps  simples  restent  isolés:, 
pour  le  titane,  au  contraire,  c’est  l’azote  de  l’air  qui  l’em¬ 
pêche  de  se  conserver  à  l’état  métallique  aux  températures 
élevées. 

U11  creuset  ordinaire,  entouré  de  charbon  et  chauffé  for¬ 
tement,  est  inaccessible  à  l’oxygène  du  foyer,  mais  l’azote 
y  pénètre  facilement  et  se  combine  au  titane,  s’il  rencontre 
un  mélange  incandescent  d’acide  titanique  et  de  charbon. 
L’affinité  entre  les  deux  corps  est  si  grande,  que  si  l’on  ré- 
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cluit  du  titane  en  plaçant,  suivant  le  procédé  de  Berzelîus, 
du  flüotitanate  de  potasse  et  du  sodium  dans  un  creuset 
mal  fermé  et  chaude  convenablement,  on  trouve  dans  le 
titane  métallique  de  petites  paillettes  rougeâtres  que  l’on 
peut  facilement  reconnaître  pour  de  l’azoture  de  titane. 
Cette  remarque,  que  nous  avons  faite  par  hasard  dans  nos 
études  sur  ce  corps  simple,  est  le  point  de  départ  des  re¬ 
cherches  que  nous  allons  exposer. 

Nous  rappellerons  d’abord  que  le  titane  pur,  obtenu  pour 
la  première  fois  par  Berzelius,  et  décrit  ensuite  par  l’un 
de  nous  (i),  est  une  poudre  gris  foncé  semblable  au  fer  ré¬ 
duit  par  l’hydrogène.  A  cet  état,  il  brûle  avec  incandes¬ 
cence  quand  on  le  chauffe  au  contact  de  l’air:  l’acide  chlor¬ 
hydrique  le  dissout  facilement,  avec  abondant  dégagement 
d’hydrogène,  et  la  dissolution  limpide  donne  un  précipité 
noir  d’hydrate  d’oxydule.  On  ne  peut  obtenir  le  titane  à 
l’état  de  pureté  qu’en  plaçant  dans  un  tube  des  nacelles 
contenant  le  sodium  et  le  flüotitanate,  et  chauffant  dans  un 
courant  d’hydrogène  sec  et  bien  privé  d’air  jusqu’à  ce  que 
la  réaction  soit  terminée.  Après  le  refroidissement,  on  traite 
la  masse  par  l’eau  bouillante. 

Dans  la  première  expérience  que  nous  avons  faite,  nous 
avons  opéré  sur  un  mélange  de  5i  grammes  d’acide  ti ta— 
nique,  et  g  grammes  de  charbon  dans  les  proportions  néces¬ 
saires  pour  former  avec  l’azote  les  cristaux  des  hauts  four¬ 
neaux  Ti  Cy  -t-  Ti3  Az.  Ce  mélange,  placé  dans  une  nacelle 
de  charbon,  était  introduit  dans  un  tube  également  en 
charbon,  bien  protégé  contre  l’action  du  feu  et  de  l’air; 
l’appareil  était  porté  à  la  température  de  la  fusion  du  pla¬ 
tine  ;  un  courant  d’azote  sec  et  pur  obtenu  avec  l’azotite 
d’ammoniaque  le  traversait.  Au  moment  où  la  chaleur 
devient  suffisamment  élevée,  l’azote  est  absorbé  par  le  mé- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie,  lome  LXXlII,page  48,  et  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XXIX,  page  1 66. 
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lange  incandescent,  avec  une  vivacité  telle,  que  la  nacelle 
s’illumine  et  paraît  plus  blanche  encore  que  le  tube.  Pour 
cela,  il  faut  que  le  courant  d’azote  (obtenu  avec  le  nitrite 
d’ammoniaque  et  purifié)  marche  avec  une  grande  rapi¬ 
dité.  L’azote  disparait  tout  de  suite,  quelle  que  soit  sa  vi¬ 
tesse,  et  le  gaz  oxyde  de  carbone,  résultant  de  la  réduction 
de  l’acide  titanique,  peut  brûler  avec  facilité  à  la  sortiejdu 
tube  de  charbon,  ce  qui  indique  qu’il  est  sans  mélange  d’a¬ 
zote,  car  une  petite  quantité  de  gaz  incombustible  empêche 
l’oxyde  de  carbone  de  brûler. 

Ainsi,  dans  cette  expérience,  l’azote  est  absorbé  par  notre 
mélange  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière;  c  est  là 
le  premier  phénomène  de  ce  genre,  exemple  nouveau  d’une 
affinité  spéciale  de  l’azote  et  du  titane,  et  qui  se  manifeste 
à  une  température  à  laquelle  ne  résiste  presque  aucune  ma¬ 
tière  azotée  connue.  Après  l’opération,  qui  doit  se  terminer 
par  le  passage  d’un  courant  d’azote,  on  trouve  dans  la  nacelle 
une  matière  métallique  rouge  de  cuivre  ou  jaune  de  laiton 
avec  des  nuances  intermédiaires,  parsemée  de  lames  cristal¬ 
lines  éclatantes  et  dans  lesquelles  il  est  facile  de  démontrer 
la  présence  de  l’azote  et  du  charbon,  qui  d’ailleurs  a  dû  y 
rester  nécessairement  à  cause  des  proportions  du  mélange 
employé.  Il  suffit,  en  effet,  de  traiter  par  la  potasse  hydratée 
et  fondue  la  masse  métallique  extraite  de  la  nacelle  pour 
obtenir  des  quantités  considérables  d’ammoniaque,  capable 
de  saturer  beaucoup  d’acide  chlorhydrique,  d’oû  l’on  peut 
l’extraire  avec  le  chlorure  de  platine.  Brûlée  dans  le  chlore, 
cette  substance  donne  beaucoup  de  chlorure  de  titane,  et 
une  petite  quantité  d’un  produit  cristallin,  combinaison  de 
chlorure  de  titane  et  de  chlorure  de  cyanogène,  reconnais¬ 
sable  surtout  à  l’odeur  piquante  que  les  cristaux  exhalent 
au  contact  de  l’eau  et  à  l’action  irritante  qu’ils  exercent  sur 
les  yeux. 

Quand  on  transporte  la  matière  métallique  azotocarbonée 
extraite  de  la  houille  dans  un  creuset  de  charbon  entouré 
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d’un  creuset  de  chaux,  chauffé  pendant  un  quart  d’heure 
à  la  température  de  fusion  du  rhodium  (la  température  de 
fusion  du  platine  seraitinsuffisante),  on  trouveque  la  matière 
a  considérablement  diminué  de  volume  et  s’est  recouverte  de 
cristaux  octaédriques  groupés  en  forme  de  trémies  que  l’on 
ne  voit  qu’à  l’extérieur  de  la  masse  contractée,  mais  non 
fondue.  En  meme  temps  la  flamme  s’illumine  clans  l’inté¬ 
rieur  du  four  par  la  présence  du  titane  qu’elle  renferme  et 
qu’elle  vient  déposer  sur  les  corps  froids  à  l’état  d’acide 
titanique.  Les  cristaux  ont  aussi  l’apparence  d’une  matière 
formée  par  volatilisation,  de  sorte  que  se  trouve  confirmée 
l’observation  faite  d’abord  par  Zinken,  et  répétée  ensuite 
par  l’un  de  nous,  et  dont  il  résulte  que  les  cristaux  cubiques 
des  hauts  fourneaux  ont  dû  se  former  par  volatilisation. 

Pour  mettre  hors  de  doute  la  perméabilité  présumée  des 
vases  en  charbon  pour  l’azote  de  l’air  du  fourneau,  nous 
avons  placé  25gr,5  d’acide  titanique  et  4êr>5  de  charbon 
(proportion  nécessaire  pour  obtenir  des  cristaux  d’azoto- 
carbure)  dans  un  creuset  de  charbon  fermé ‘et  maintenu 
pendant  trois  heures  dans  un  fourneau  à  vent  à  la  tempé¬ 
rature  de  fusion  du  nickel.  Le  produit  est  une  masse  non 
fondue,  faiblement  agglomérée,  d’une  couleur  brune  qui, 
à  la  loupe  et  même  encore  sous  le  microscope ,  présente 
l’état  métallique  du  bronze.  Un  gramme  environ,  fondu 
avec  de  la  potasse,  dégageait  assez  d’ammoniaque  pour  que 
l’on  en  pût  faire  du  sel  ammoniac  sublimé  et  du  chlorure 
double  de  platine.  C’est  là,  sans  contredit,  un  singulier 
moyen  de  transformer  en  ammoniaque  l’azote  de  l’air.  La 
matière  chauffée  dans  le  chlore  s’enflamme,  donne  du  chlo¬ 
rure  de  titane  liquide  et  des  traces  évidentes  de  cristaux  de 
chlorocyanure  de  titane  5  il  reste  encore,  après  l’opération, 
un  peu  d  acide  titanique  non  attaqué. 

La  troisième  expérience  que  nous  avons  entreprise  con¬ 
firme  ces  premiers  résultats.  On  place  dans  des  nacelles  de 
porcelaine  du  sodium  et  du  fluotilanate  de  potasse,  que 
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i  on  chauffe  dans  un  tube  de  verre  ou  de  porcelai  ne  traversé 
par  un  courant  d’azote  ;  lorsque  la  réaction  est  termi¬ 
née,  on  laisse  l’appareil  se  refroidir  dans  un  faible  courant 
de  gaz.  Le  sel  est  transformé  en  une  masse  couleur  de 
bronze  qui,  dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant,  ne  se  dis¬ 
sout  pas  sensiblement,  quoiqu’un  peu  d’hydrogène  qui  se 
dégage  indique  encore  la  présence  d’un  peu  de  titane  pur. 
Le  résidu  est  une  poussière  brun  foncé  qui,  au  soleil, 'parait 
métallique,  et  au  microscope  se  résout  en  tables  et  en  pris¬ 
mes  jaunes  de  laiton  ;  fondue  avec  la  potasse,  cette  matière 
dégage  de  grandes  quantités  d’ammoniaque. 

En  faisant  chauffer  de.  l’aluminium  dans  une  nacelle 
placée  dans  un  tube  de  porcelaine,  au  milieu  d’un  courant 
d’hydrogène  chargé  de  vapeurs  de  chlorure  de  titane  ,  on 
obtient  du  chlorure  violet  de  titane  et  du  chlorure  d’alumi- 
nium  ,  et  l’ aluminium  est  transformé  en  une  niasse  brune 
et  spongieuse  qui  se  dissout  en  grande  partie  dans  l’acide 
chlorhydrique  avec  dégagement  d’hydrogène.  Le  résidu  est 
une  poussière  métallique  jaune  qui,  fondue  avec  la  potasse, 
dégage  de  l’ammoniaque.  Nous  avons  fait  deux  fois  cette  ob¬ 
servation  dans  des  expériences  dirigées  vers  un  autre  but. 
Elle  est  une  preuve  nouvelle  de  l’affinité  extrême  de  l’azote 
pour  le  titane  ;  car  on  ne  peut  attribuer  ici  la  formation  de 
l’azoture  de  titane  qu’à  la  petite  quantité  d’air  restée  dans 
l’appareil ,  ou  amenée  en  même  temps  que  l’hydrogène 
pendant  la  préparation  de  ce  gaz.  On  obtient  encore  un  peu 
de  titane  azoté  jaune  lorsque  l’on  prépare  le  titane  au 
moyen  du  fluotitanate  de  potasse  et  de  l’aluminium  auquel 
on  ajoute  comme  fondant  un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
et  de  chlorure  de  potassium.  On  obtient  ainsi  une  masse 
métallique  grise,  dans  laquelle  on  distingue  déjà  à  l’œil  nu 
des  paillettes  rouges  et  cristallisées  d’azoture  de  titane.  Elles 
restent  après  l’action  de  l’acide  chlorhydrique,  et  dégagent 
de  l’ammoniaque  avec  la  potasse. 

Enfin  nous  avons  fait  une  dernière  expérience  qui  donne 
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une  idée  des  affinités  relatives  de  1  azote  et  de  l’oxygène 
pour  le  titane.  Car  l’acide  titanique,  chauffé  au  rouge  vif  au 
milieu  d’un  courant  d’hydrogène  et  d’azote,  ne  donne  au¬ 
cune  trace  d’azoture  de  titane.  Dans  ces  circonstances,  l’hy¬ 
drogène  ne  peut  produire  la  réduction  de  l’acide  titanique 
en  présence  de  l’azote  ;  il  faut  un  agent  plus  énergique,  le 
charbon  lui-même. 

Nous  terminerons  en  donnant  ici  un  procédé  pour  pré¬ 
parer  l’azoture  de  titane  facilement,  et  sous  une  forme  assez 
intéressante.  On  met  un  peu  de  chlorure  de  titane  dans  une 
petite  cornue  communiquant  avec  un  tube  dont  la  partie 
antérieure  renferme  du  sel  ammoniac  bien  sec  et  bien  pur  ; 
l’autre  partie  est  maintenue  au  rouge  vif  ;  on  chauffe  légè¬ 
rement  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  jusqu’à  ce  qu’il  se 
volatilise,  et  à  ce  moment  on  fait  arriver  les  vapeurs  de 
chlorure  de  titane  qui  se  mêlent  aux  vapeurs  de  chlorhy¬ 
drate  d’ammoniaque.  Une  réaction,  facile  à  prévoir  d’après 
les  détails  qui  précèdent ,  s’effectue  entre  l’ammoniaque 
et  le  chlorure  de  titane,  d’où  il  résulte  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  qui  se  dégage ,  et  de  l’azoture  de  titane  qui  recouvre 
entièrement  les  parois  intérieures  du  tube  sous  forme  d'un 
enduit  rouge-cuivre  métallique. 
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SYNTHÈSE  DE  L’ESPHIT-DE-BOIS  : 

Par  M.  Marcellin  BERTHELOT. 


D’après  les  expériences  que  j’ai  déjà  publiées,  les  alcools 
peuvent  être  préparés  en  fixant  les  éléments  de  l’eau  sur  les 
carbures  d’hydrogène  analogues  au  gaz  oléliant 

C*  FP  4-  2  HO  =  O  H6  O2. 

Cette  fixation  s’exécute  par  deux  procédés  :  tantôt  on 
combine  le  carbure  avec  l’acide  sulfurique,  puis  on  décbm- 
Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys. ,3e  série,  t.  LU.  (Janvier  1 858. )  7 


pose  par  l’eau  la  combinaison  $  tantôt  on  unit  d’abord  le 
carbure  avec  un  hydracide,  de  façon  à  produire  un  éther 

Ce  H6  4-  H  Br  =  C6  H7  Br. 

Ces  procédés  permettent  d’obtenir,  au  moyen  des  car¬ 
bures  d’hydrogène,  les  alcools  vinique,  C4  Ii6  O2,  propyli- 
que,  C6H802,  amylique,  C,0H,2O2,  caprylique,  C16H18Oa, 
éthaliquc,  C82 H34  O2,  etc.,  en  un  mot  l’alcool  ordinaire  et 
tous  les  alcools  dont  l'équivalent  est  plus  élevé. 

Un  seul  ,  le  plus  simple  de  tous  ,  l’alcool  méthylique  ou 
esprit-de-bois,  ne  saurait  être  préparé  de  la  même  manière. 
J’ai  cru  nécessaire  de  compléter  la  série  de  mes  expérien¬ 
ces  en  exécutant  la  synthèse  de  ce  composé  au  moyen  d’un 
carbure  d  hydrogène  formé  dans  des  proportions  différentes 
de  celles  du  gaz  oléfianî,  je  veux  parler  du  gaz  des  marais. 

Cette  synthèse  repose  sur  les  réactions  suivantes  faciles 
à  pressentir,  mais  dont  la  réalisation  offre  de  grandes  dif¬ 
ficultés  en  raison  de  la  nature  gazeuse  des  substances  sur 
lesquelles  on  opère. 

En  traitant  le  gaz  des  marais,  C2H4,  par  le  chlore,  on 
obtient,  entre  autres  produits  de  substitution,  l’éther  mé- 
thylchlorhydrique,  C2H3C1, 

O  H4  -h  CP  =  C2  H3  Cl  -t-  HCl. 

Cet  éther,  décomposé  convenablement,  fixe  les  éléments  de 
l’eau,  en  perdant  ceux  de  l’acide  chlorhydrique,  et  se  change 
en  esprit-de-bois 

C2  H3  Cl  4-  ?.  HO  —  H  Cl  =  C2  H4  O2. 


1.  En  faisant  agir  le  chlore  sur  le  gaz  des  marais,  divers 
chimistes  ont  observé  la  formation  d’un  composé  gazeux 
renfermant  du  chlore  parmi  ses  éléments,  mais  ce  gaz  n’a 
jamais  été  l’objet  d’aucune  analyse,  ni  d’aucun  examen  ap¬ 
profondi  ;  plusieurs  auteurs  l’ont  regardé  comme  présen¬ 
tant  la  composition  de  l’éther  méthylchlorhydriquè  avec 
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lequel  il  serait  non  identique,  mais  seulement  isomère. 

C’est  ce  composé  que  je  prends  pour  point  de  départ. 
Pour  l’obtenir,  je  mélange  à  volumes  égaux,  dans  des  fla¬ 
cons  de  i  litre,  4°  litres  de  chlore  et  /\o  litres  de  gaz  des 
marais  purifié  par  l’acide  sulfurique  et  recueilli  sur  l’eau  -, 
je  place  les  flacons,  exactement  bouchés,  dans  un  lieu  où  ils 
puissent  recevoir  la  lumière  solaire  réfléchie  irrégulière¬ 
ment,  sur  un  mur  par  exemple. 

Cette  précaution  est,  sinon  nécessaire,  du  moins  fort 
utile  :  en  effet ,  sous  l’influence  de  la  lumière  diffuse,  telle 
qu’on  l’obtient  dans  l’intérieur  d’un  laboratoire,  les  deu* 
gaz  ne  se  sont  pas  combinés,  même  au  bout  dune  se¬ 
maine  (novembre)  •  au  contraire  la  lumière  solaire  directe 
détermine  presque  toujours  l’explosion  du  mélange  avec 
flamme  et  dépôt  de  charbon.  Mais  sous  l’influence  de  la  lu¬ 
mière  solaire  irrégulièrement  réfléchie  ,  le  mélange  ne 
tarde  pas  à  se  décolorer  entièrement  par  suite  de  la  combi¬ 
naison. 

n 

On  ouvre  les  flacons  sur  le  mercure,  pour  éviter  l’action 
dissolvante  de  l’eau,  et  on  y  introduit  des  fragments  de  po¬ 
tasse  et  quelques  gouttes  d’eau  -,  le  volume  gazeux  se  trouve 
ainsi  réduit  à  peu  près  à  moitié.  Le  gaz- qui  reste  renferme  de 
l’éther  méthylchlorhydrique  qu’il  est  nécessaire  d’isoler  par 
une  nouvelle  série  de  manipulations  ;  car  ce  corps,  ainsi  pré¬ 
paré,  est  loin  d’être  pur  :  dans  mes  expériences,  il  n’a  jamais 
formé  plus  du  tiers  du  résidu  gazeux  5  le  surplus  consistait 
en  gaz  des  marais  inaltéré,  et  souvent  en  hydrogène.  La 
conservation  de  cette  portion  de  gaz  des  marais  s’explique 
par  une  attaque  irrégulière  du  chlore  :  une  partie  seulement 
s’est  changée  en  éther  méthylchlorhydrique,  C5  H3C1,  tandis 
qu'une  autre  partie,  absorbant  une  plus  forte  proportion 
de  chlore,  a  formé  un  produit  liquide  dont  les  proprié¬ 
tés  se  rapprochent  de  celles  du  perchlorure  de  carbone, 

C5  Cl*. 

Il  est  donc  nécessaire  d’isoler  le  gaz  chloré  pour  en  éta- 

7  * 
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blir  la  nature  avec  exactitude.  Dans  ce  but.,  j’agite  le  mé¬ 
lange  gazeux  avec  de  l’acide  acétique  cristallisable,  dans  la 
proportion  de  s5o  grammes  du  dissolvant  pour  8  litres  de 
ce  mélange.  Je  fais  passer  le  gaz  successivement  dans  des  fla¬ 
cons  d’un  litre  renversés  sur  le  mercure  et  contenant  le  dis- 
solvant  ;  j’agite,  puis  je  rejette  le  résidu  gazeux  dans  l’atmb- 
spbère  à  l’aide  d’un  siphon  renversé. 

L’acide  acétique  soumis  à  l’ébullition  dégage  la  plus 
grande  partie  du  gaz  qu’il  a  dissous  ;  on  peut  extraire  le 
reste  en  saturant  l’acide  par  une  lessive  de  soude  très-con¬ 
centrée.  On  recueille  le  gaz  sur  le  mercure,  et  on  l’agite 
avec  quelques  morceaux  de  potasse  humectée,  pour  enlever 
les  vapeurs  d’acide  acétique. 

On  obtient  en  délinitive  un  gaz  doué  cl’une  odeur  spé¬ 
ciale,  brûlant  avec  une  flamme  verte  caractéristique  et 
production  d’acide  chlorhydrique  ;  soluble  dans  environ  ~  de 
son  volume  d’eau,  danser  de  son  volume  d’alcool  absolu, 
dans  j^de  son  volume  d’acide  acétique  cristallisable  ,  liqué¬ 
fiable  à  —  3o  degrés,  etc.;  en  un  mot  présentant  les  mêmes 
propriétés  que  l’éther  méthylchlorhydrique.  Il  en  possède 
également  la  composition  ;  car  i  volume  de  gaz,  brûlé  dans 
l’eudiomètre,  a  fourni  î  volume  d’acide  carbonique,  en  ab¬ 
sorbant  très-sensiblement  i  volume  et  demi  d’oxygène  : 

'  \  '  >  "  '  ’;L  • 

C2  H3  Cl  -f-  0°  =  C2  0<  -4-  2  HO  +  H  Cl. 

Le  mercure  n’a  pas  été  attaqué  sensiblement  dans  cette 
combustion. 

IL  L’identité  de  l’éther  méthylchlorhydrique  et  du  com¬ 
posé  chloré  dérivé  du  gaz  des  marais  étant  ainsi  reconnue  par 
l’analyse  et  par  l’étude  des  propriétés  physiques,  il  restait  à 
la  contrôler  en  transformant  ce  composé  en  esprit-de-bois. 
J’ai  opéré  cette  transformation  séparément  sur  le  gaz  isolé 
par  F  intermédiaire  de  l’acide  acétique  ,  et  sur  le  mélange 
gazeux  brut  qui  n’avait  subi  l’action  d’aucun  dissolvant. 
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Trois  procédés  permettent  de  changer  l'éther  rnéthyl- 
chlorhydrique  en  esprit-de-bois. 

i°.  Cet  éther,  dissous  dans  l’acide  acétique  cristallisable, 
et  chautYé  à  200  degrés  avec  1  acétate  de  soude,  se  change  en 
éther  méthylacétique,  Ce  H6  CP  : 

O  H3  Cl  4-  C1  H3  Na  0*  =  O  H  O4  4-  Na  Cl. 

■  •  « 

Mais  ce  procédé  n'est  guère  applicable  à  des  poids  quelque 
peu  considérables  de  matière. 

20.  L'éther  méthvlchlorhydrique  ,  chautYé  à  toodegiés 
pendant  une  semaine  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse, 
régénère  l'esprit-de-bois  : 

CJ  H3  Cl  4-  KO  4-  HO  =  C:  H4  O1 4-  K  Cl . 


Pour  isoler  l’esprit-de-bois,  on  distille  la  dissolution  de  po¬ 
tasse  et  on  recueille  un  volume  de  liquide  égal  au  dixième  de 
cette  dissolution.  On  ajoute  à  ce  produit  son  volume  de  car¬ 
bonate  de  potasse  en  cristaux  transparents  :  le  carbonate  se 
dissout  en  tout  ou  en  partie,  en  s'unissant  à  l'eau,  et  l'es- 
prit-de-bois  se  sépare!,  pourvu  qu'il  ne  soit  pas  renfermé  dans 
un  volume  d'eau  supérieur  au  triple  de  son  propre  volume. 
Dans  ce  dernier  cas.  on  distille  de  nouveau  le  produit,  011 
en  recueille  seulement  le  tiers,  puis  on  ajoute  du  carbonate 
de  potasse  cristallisé  dans  la  partie  distillée. 

Par  ce  procédé,  en  opérant  sur  2  litres  d’éther  méthvl¬ 
chlorhydrique,  j’ai  pu  isoler  près  de  2 grammes  d'esprit-de- 


bois.  Cette  proportion  est  très-inférieure  au  poids  de  l'esprit- 
de-bois  régénéré  réellement:  mais  la  perte  s'explique 
par  la  volatilité  de  l'esprit-de-bois  et  par  la  surface  énorme 
des  vases  que  réclament  les  expériences  sur  les  corps  gazeux, 
tels  que  l'éther  méthvlehorhvdrique. 

Aussi  ai-je  cru  préférable  d'engaget  l'esprit-de-bois  0 
ime  combinaison  fixe,  susceptible  d'èn  e  isolée  par  i  é\  :  - 

ration  dosa  dissolution  et  douce  de  propriétés  caractei  ini¬ 
ques. 
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3°.  Pour  atteindre  ce  but,  j  ai  fait  agir  à  100  degrés  sur 
l'éther  méthylchlorhydrique  un  mélange  d’acide  sulfurique 
concentré  et  de  sulfate  d’argent  ou  de  mercure;  il  se  forme 
ainsi  de  l’acide  méthylsulfurique. 

L’emploi  simultané  de  l’aeide  sulfurique  et  du  sulfate 
d’argent  parait  nécessaire;  car  l’acide  sulfurique  concentré 
ne  décompose  l’éther  méthylchlorhydrique  ni  à  froid ,  ni  à 
100  degrés,  ni  même  à  la  température  à  laquelle  cet  acide 
commence  à  attaquer  le  mercure  ;  le  sulfate  d’argent  humide 
n’agit  pas  sensiblement  à  ioo  degrés.  Au  contraire,  un  mé¬ 
lange  d’acide  sulfurique  et  de  sulfate  d'argent  ou  de  mer¬ 
cure  absorbe  à  ioo  degrés  le  gaz  méthylchlorhydrique  dans 
l’espace  de  quelques  heures.  Le  mélange  d’acide  et  de  sulfate 
de  mercure  agit  même  à  froid  ;  en  six  jours  ,  l’absorption 
est  totale  ;  une  agitation  prolongée  (5oo  secousses)  n’active 
pas  cette  absorption. 

L’eflicacité  d’un  tel  mélange  parait  due  au  concours  si¬ 
multané  de  deux  affinités  puissantes,  celle  du  chlore  pour 
l’argent  ou  le  mercure  ,  et  celle  de  l’acide  sulfurique  pour 
l’esprit-de-bois  qui  tend  à  se  former. 

Voici  comment  je  réalise  l’expérience  :  dans  un  ballon 
de  2  litres,  à  long  col ,  j  introduis  20  grammes  de  sulfate 
de  mercure  ou  d  argent ,  puis  18  grammes  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentré;  j’étrangle  le  col  en  deux  points,  de  fa¬ 
çon  à  obtenir  un  renflement  compris  entre  deux  parties 
effilées;  je  fais  le  vide  dans  le  ballon  au  moyen  d’une  ma¬ 
chine  pneumatique,  puis  je  mets  le  ballon  en  communica- 
,  lion  avec  des  flacons  de  1  litre  placés  sur  le  mercure  et  con¬ 
tenant  le  gaz  ;  j’en  remplis  le  ballon  jusqu’à  ce  que  la 
pression  y  soit  un  peu  supérieure  à  la  pression  atmosphéri¬ 
que  ;  je  détache  les  robiuets  et  je  ferme  aussitôt  le  ballon  à 
la  lampe  en  étirant  l’étranglement.du  col.  Je  dispose  une 
douzaine  de  ces  ballons  dans  des  chaudières  pleines  d’eau, 
et  je  les  chaude  à  100  degrés  pendant  un  jour.  Cela  fait, 
j’ouvre  les  ballons,  j’en  délaye  le  contenu  dans  l'eau  en 


» 
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évitant  toute  élévation  notable  de  température,  et  je  sature 
par  le  carbonate  de  baryte  ;  j’ajoute  un  peu  de  baryte  pour 
précipiter  complètement  l’oxyde  métallique.  Je  filtre  ,  j’a¬ 
joute  de  l’acide  sulfurique  étendu  pour  saturer  l’excès  de 
baryte,  puis  du  carbonate  de  baryte  pour  reproduire  la 
neutralité  de  la  liqueur,  et  j’évapore  avec  ménagements. 
Le  liquide  concentré  fournit  du  métliylsulfale  de  baryte 
cristallisé  et  parfaitement  défini.  Avec  ce  sel  ,  il  est  facile 
de  préparer  soit  l’esprit-de-bois,  soit  l’éther  méthylbenzoï- 
que, 'soit  l’éther  méthyloxalique  caractérisé  par  sa  cristal¬ 
lisation. 

J’ai  réalisé  cette  série  d’expériences  sur  l’éther  méthvl- 
chlorhydrique  préparé  avec  le  gaz  des  marais,  et  j’ai  obtenu 
les  divers  composés  caractéristiques  qui  précèdent  :  méthyl- 
sulfale  de  baryte ,  éther  méthyloxalique,  éther  méthylben- 
zoïque,  esprit-de-bois. 

Ainsi  le  gaz  des  marais,  C2H%  peut  être  changé  en  es¬ 
prit-de-bois,  C2  H4  O2,  de  même  que  le  gaz  oléfiant,  C4  H4, 
peut  être  changé  en  alcool  ordinaire,  C4  H6  O2,  le  propy- 
lène,  C6  HG,  en  alcool  propyüque,  C6  H8  O2,  etc.  Mais  ces 
derniers  alcools  résultent  de  l’hydratation  des  carbures 
d’hydrogène,  tandis  que  l’alcool  méthylique,  C2H402,  se 
produit  en  fixant  de  l’oxygène  sur  le  gaz  des  marais,  C2  H4, 
suivant  un  artifice  analogue  à  celui  qui  rattache  l’alcool 
allylique,  C6  H6  O2,  et  ses  éthers  au  propylène,  Cc  H6.  J’a¬ 
jouterai  d’ailleurs  que  j  ai  produit  au  moyen  des  corps  sim¬ 
ples  qui  le  constituent,  carbone  et  hydrogène  ,  le  gaz  des 
marais  lui-même.  L’alcool  méthylique  peut  donc,  aussi  bien 
que  les  alcools  vinique,  propylique,  amyîique,  etc.,  être 
formé  au  moyen  des  carbures  d’hydrogène  dont  j’ai  réalisé 
la  synthèse  totale. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER, 


Par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  l’Acide  insolinique;  par  118.  A-W.  Hoffmann. 

En  essayant  de  purifier  l’acide  cuminique  impur  par  l’é- 
bullition  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichro¬ 
mate  de  potasse,  j’ai  remarqué  que  cet  acide  cuminique  se 
transforme  graduellement  en  un  acide  nouveau  que  je  pro¬ 
pose  d’appeler  acide  insolinique.  Si  l’on  fait  bouillir  en¬ 
semble  i  partie  d’acide  cuminique,  8  parties  d’acide  sulfu¬ 
rique,  8  parties  de  bichromate  de  potasse,  et  12  parties  d’eau, 
en  ayant  soin  de  condenser  et  de  faire  refluer  dans  le  bal¬ 
lon  les  produits  volatils,  l’acide  cuminique  disparaît  peu  à 
peu,  et,  après  le  refroidissement,  011  voit  flotter  sur  le  li¬ 
quide  vert  une  poudre  blanche  qui  constitue  l’acide  insoli¬ 
nique  \  le  liquide  lui -même  tient  en  suspension  une  sub¬ 
stance  verdâtre  à  demi  fondue  ,  combinaison  d’acide 
insolinique  avec  l’oxyde  de  chrome.  On  filtre  et  l’on  fait 
digérer  le  dépôt  avec  de  l’ammoniaque  qui  sépare  de  l’oxyde 
de  chrome.  La  solution  ammoniacale,  saturée  par  l’acide 
chlorhydrique,  laisse  déposer  une  poudre  blanche  que  l’on 
épuise  à  plusieurs  reprises  par  l’eau  et  par  l’alcool  bouil¬ 
lants,  pour  en  séparer  l’acide  cuminique  qui  y  adhère.  Ce 
qui  reste  après  ces  traitements  est  l’acide  insolinique. 

Cette  substance  constitue  une  poudre  blanche,  sans  sa¬ 
veur  et  sans  odeur,  et.  qui  paraît  amorphe  â  l’œil  nu.  Exa¬ 
minée  au  microscope,  elle  montre  une  apparence  cristal¬ 
line.  L’acide  insolinique  est  très-peu  soluble  dans  l’eau, 
presque  insoluble  dans  l’alcool ,  et  parfaitement  insoluble 
dans  l’éther.  11  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  fixes 
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et  dans  l’ammoniaque.  A  la  température  de  l’ébullition  , 
il  chasse  l’acide  carbonique  des  carbonates.  Il  se  dissout 
dans  l’acide  sulfurique  concentré.  Cette  solution  ne  noircit 
pas  par  la  chaleur;  l’eau  la  précipite.  En  général,  l’acide 
insolinique  est  très-stable.  Il  résiste  à  une  ébullition  pro¬ 
longée  avec  les  acides  les  plus  énergiques.  Il  fond  à  une 
haute  température,  et  se  sublime  en  partie  ;  son  point  de 
fusion  et  son  point  d’ébullition  coïncident  sensiblement. 
Soumis  b  la  distillation,  il  se  décompose  en  partie  en  déga¬ 
geant  de  l’acide  carbonique  ,  et  en  formant  de  l’acide  ben¬ 
zoïque  et  de  la  benzine.  Il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  de 
charbon . 

La  composition  de  l’acide  insolinique  est  représentée  par 
la  formule  C18 H8  O8,  qui  a  été  confirmée  par  l’analyse  de 
plusieurs  sels.  On  voit  qu’il  constitue  un  produit  d’oxyda¬ 
tion  de  l’acide  cuminique.  Sa  formation  s’explique  par  l’é¬ 
quation  suivante  : 

C20  H12  O1  -f-  120=  2  C02-f-  4  HO  -f-  C18  H8  O8. 

Acide  cuminique.  Acide  insolinique. 

*  •  '*  '  ■  ’  Y  '  1  "  *  M  '  -  ,  *■  '  •'  .  .  *  -«/*  ï.  • 

Insolinate  d'argent.  —  Précipité  blanc  caillebolté,  ob¬ 
tenu  par  double  décomposition  avec  le  nitrate  d’argent  et 
l’insolinate  d’ammoniaque  ;  noircit  à  la  lumière. 

Insolinate  de  cuivre .  —  Précipité  bleu  tendre  qui  parait 
être  un  sel  basique. 

Insolinate  de  baryte.  —  Précipité  grenu  qui  se  forme 
lorsque  l’on  mélange  des  solutions  concentrées  d’insolinate 
d’ammoniaque  et  d’un  sel  de  baryte. 

Le  sel  de  chaux  peut  être  obtenu  comme  le  précédent. 

Insolinate  de  potasse.  —  Il  existe  dans  un  sel  neutre  et 
un  sel  acide. 

a.  Le  sel  neutre  C18  (H6  K2)  O8  se  précipite  sous  la  forme  • 
d  une  poudre  cristalline  lorsque  I  on  ajoute  de  l  alcool  à  une 
solution  concentrée  d’acide  insolinique  dans  la  potasse.  Sec. 
ce  sel  est  doué  d  un  éclat  satiné  remarquable. 
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h.  Lorsque  Ton  fait  bouillir  une  solution  du  sel  neutre 
avec  un  excès  d’acide  insoli nique,  la  solution  filtrée  à  chaud 
laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  petites  écailles 
cristallines  qui  renferment  C18  (H7  K)  O8. 

On  obtient  probablement  un  insolinale  double  de  po¬ 
tasse  et  de  soude  G18  (H6  R  Na)  O8,  lorsque  l  ’on  neutralise 
la  solution  d’insolinate  acide  de  potasse  avec  du  carbonate 
de  soude,  et  qu’on  la  précipite  par  l’alcool. 

Il  existe  deux  éthers  insoliniques  ,  un  éther  acide  et  un 
éther  neutre.  On  les  a  obtenus  par  l’action  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  sur  l’acide  insolinique  délayé  dans  l’alcool,  et  par 
l’action  de  l’iodure  d’éthyle  sur  le  sel  d’argent. 

Nous  avons  mentionné  plus  haut  la  décomposition  par¬ 
tielle  que  subit  l’acide  insolinique  lorsqu’on  le  soumet  à 
l’action  de  la  chaleur.  Les  produits  de  la  distillation  rapide 
renferment  de  l’acide  benzoïque,  de  la  benzine  et  de  l’acide 
insolinique  non  altéré. 

Lorsqu’on  distille  un  mélange  d’acide  insolinique  avec 
de  la  baryte  caustique,  il  passe  une  grande  quantité  de  ben¬ 
zine.  Il  ne  se  forme  pas  une  trace  de  toluène  dans  ces  circon¬ 
stances.  Ces  métamorphoses  sont  exprimées  parles  formules 
suivantes  : 


C18H80e  =  2H0  +  C02  +  C3+  C14  H6  O4, 

Acide  insolinique.  Acide  benzoïque 

C18  H8  O8  =  2  HO  ~b  3  CO2  +  C3  -+-  C12  H t!. 

Acide  insolinique.  Benzine. 

On  s’est  assuré  que  ni  l’acide  nitrocuminique  ,  dérivé  de 
l’acide  cuminique,  ni  l’acide  benzoïque,  son  homologue, 
n’éprouvent  d’altération  par  l’ébullition  avec  un  mélange 
de  bichromate  de  potasse  et  d’acide  sulfurique  dilué.  Quant 
à  l’acide  toluiquc  qui  se  trouve  placé  entre  l’acide  benzoï¬ 
que  et  l’acide  cuminique,  il  semblait  promettre  un  résultat 
différent.  Mais  il  a  été  impossible  de  préparer  cet  acide  en 
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quantité  un  peu  notable.  M.  Noad ,  comme  chacun  sait,  l  a 
obtenu  en  soumettant  le  cymène  (cymol,  hydrocarbure  qui 
accompagne  l’aldéhyde  cuminique  dans  l’huile  essentielle 
de  cumin)  à  l’action  de  l’acide  nitrique  dilué.  Ce  moyen  de 
préparation  réussit,  mais  il  est  d’une  exécution  très-pénible. 
11  faut  employer  de  l’acide  nitrique  tellement  dilué,  qu’il 
agisse  à  peine  sur  l’hydrocarbure;  faute  d’employer  cette 
précaution,  on  obtient  seulement  de  l’acide  nitrotoluique. 

J’espérais  obtenir  un  meilleur  résultat  en  faisant  réagir 
sur  le  cymène  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  bichro¬ 
mate  de  potasse.  Mais  j’ai  trouvé  que  l’acide  formé  dans 
cette  circonstance  ri’est  pas  de  l’acide  toîuique  ,  mais  bien 
de  l’acide  insolinique.  Cette  réaction  fournit  même  le 
moyen  le  plus  commode  de  préparer  qp  dernier  acide.  Il 
suffit  pour  l’obtenir  de  chaulïer  avec  précaution  de  l’huile 
de  cumin  ordinaire  avec  un  mélange  de  bichromate  de  po¬ 
tasse  et  d’acide  sulfurique. 

Les  recherches  précédemment  exposées  ont  suggéré  d’au¬ 
tres  expériences,  dont  je  vais  mentionner  brièvement  les 
résultats. 

Quand  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps -le  cu- 
mène  (cumol)  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d’acide  sulfurique,  on  le  convertit  entièrement  en  acide 
benzoïque. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  le  toluène  (toluol)  se 
transforme  aussi  en  acide  benzoïque,  fait  que  M.  Deville 
avait  observé  il  y  a  longtemps,  et  dont  j’ai  pu  confirmer  la 
parfaite  exactitude. 

Il  n’est  pas  sans  intérêt  de  considérer  les  relations  de  l'a¬ 
cide  insolinique  avec  d’autres  acides.  Il  semble  appartenir 
à  une  série  d’acides  à  8  équivalents  d’oxygène.  On  sait  qu’à 
la  série  des  acides  gras  volatils  correspond  une  série  d’a¬ 
cides  bibasiques  à  8  équivalents  d’oxygène  CrtHn-?08, 
dont  l’acide  oxalique  est  le  terme  le  plus  simple  (Gerhardt). 
De  même  à  la  série  des  acides  aromatiques  C'!Hrt~8Oi,  dont 
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1  acide  benzoïque  esl  le  terme  le  plus  simple,  semble  cor¬ 
respondre  une  série  d’acides.  C"  H'1-10  O8,  dont  l’acide  in- 
solinique  ferait  partie.  Les  termes  de  cette  dernière  série 
sont  fort  peu  nombreux  \  mais  il  faut  remarquer  que  les 
acides  aromatiques  eux-mèmes  forment  un  groupe  très-res¬ 
treint.  Voici  les  acides  qui  font  partie  de  ces  deux  séries  * 


Acide  benzoïque. .....  Cu  H6  0% 

Acide  toluique.  .....  G16  H9  O4, 

Acide  cumique  .  C^H^O4, 

Acide  téréphthalique..  I  c„  H„ 

Acide  phthalique . ) 

Acide  insolinique .  C18  H8  O8. 


On  voit  qu’à  l’acide  toluique  correspondent  deux  acides, 
ce  sont  l’acide  phthalique  et  l’acide  téréphthalique  de 
M.  Caillot,  produit  de  l’oxydation  de  l’essence  de  térében¬ 
thine  au  moyen  de  l’acide  nitrique.  Ces  deux  acides  ont  en 
effet  pour  formule  C16  H6  O8,  et  sont  tous  deux  bibasiques. 
Mais  ils  diffèrent  beaucoup  par  leurs  propriétés.  C’est  l’a¬ 
cide  phthalique  qui  semble  correspondre  aux  acides  gras 
fixes  à  8  équivalents  d’oxygène.  En  effet,  comme  l’acide 
succinique,  par  exemple,  il  perd  ,  quand  on  le  chaulïe  ,  i 
équivalents  d’eau  pour  constituer  un  acide  anhydre.  Quant 
à  l’acide  téréphthalique.  il  se  rapproche  par  ses  propriétés 
de  l’acide  insolinique.  On  peut  en  tirer  cette  conséquence, 
que  ces  deux  acides  semblent  appartenir  à  une  série  dis¬ 
tincte,  dont  les  termes  sont  isomériques  avec  ceux  de  la  sé¬ 
rie  phthalique,  et  dont  les  correspondants  n’ont  pas  en¬ 
core  été  signalés  pour  les  acides  gras  fixes  à  8  équivalents 
d’oxygène. 


(  >°9  ) 


Sur  un  mode  de  formation  de  l’Acide  oaproïque  et  de  l'Acide 
butyrique;  par  M.  A.  Kraut  (i). 

M.  Kraut  ayant  soumis  à  l’analyse  l’eau  d’une  petite 
rivière  du  Hanîvre,  le  Hahnbacli,  un  affluent  de  la  Wi- 
dau,  y  trouve,  indépendamment  des  matériaux  inorgani¬ 
ques  ordinaires,  fine  quantité  assez  notable  de  substances 
organiques  (o§r,i684  par  litre).  Cette  eau  s’étant  cor¬ 
rompue  par  un  long  séjour  à  l’air,  on  a  pu  y  démontrer  la 
présence  de  l’acide  butyrique  et  de  l’acide  cuproïque  dont 
l’eau  ne  renfermait  à  l’état  frais  que  des  traces  douteuses. 
Ces  deux  acides  s’étaient  donc  formés  par  la  putréfaction 
de  l’eau  aux  dépens  des  matériaux  organiques  qu’elle  ren¬ 
fermait. 


Séparation  de  l’Oxyde  de  cadmium  de  l’Oxyde  de  zinc; 
par  HOg.  Aubel  et  Ramdohr  (2). 

Les  deux  métaux  étant  dissous  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique  ou  dans  l’acide  nitrique ,  et  la  solution  étant  aussi 
neutre  que  possible,  on  y  ajoute  de  l’acide  tartrique  et  une 
quantité  de  potasse  ou  de  soude  suffisante  pour  rendre  la 
liqueur  franchement  alcaline.  Après  l’avoir  étendue  avec 
de  l’eau,  on  fait  bouillir.  L’oxyde  de  cadmium  se  précipite 
entièrement }  l’oxyde  de  zinc  reste  en  dissolution.  La  sépa¬ 
ration  est  plus  complète  dans  ce  cas,  que  lorsque  l’on  em¬ 
ploie  l’hydrogène  sulfuré. 


Recherches  diverses  ;  par  M.  Tuttle  (3). 

Formation  de  V acide  nitreux  par  1  oxydation 

de  V ammoniaque. 

Lorsqu’on  laisse  séjourner  de  l’ammoniaque  sur  de  la 
tournure  de  cuivre  à  l’air,  une  partie  du  métal  se  dissout 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ClII  (nouvelle  série,  t.  XXVII, 
page  29,  juillet  .1857). 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CI II  (nouvelle  série,  t.  XXVII, 
page  33,  juillet  1857). 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  CI ,  page  283  (nouvelle  série  , 

tome  XXV.)  * 


(  no  ) 

comme  on  sait,  et  il  se  forme  une  liqueur  bleue.  Cette  li¬ 
queur  renferme  une  petite  quantité  d’acide  nitreux  formé 
par  l’oxydation  lente  d  el’ ammoniaque. 

Préparation  de  P éthylamine  à  P aide  de  Purée. 

On  distille  i  partie  d  urée  avec  5  parties  de  sulfovinate  de 
potasse  et  avec  un  excès  de  chaux  vive ,  et  on  reçoit  les  va¬ 
peurs  qui  se  dégagent  dans  un  récipient  renfermant  de  l’a¬ 
cide  chlorhydrique.  Le  contenu  de  ce  récipient,  évaporé  à 
siccité,  est  repris  par  l'alcool  éthéré,  qui  laisse  un  résidu 
de  sel  ammoniac ,  et  qui  dissout  du  chlorhydrate  d’éthy- 
lamine. 


Sur  la  Transformation  des  aldéhydes  en  alcools  ;  par  M.  Limpricht  (i). 

Le  chlorobenzol,  C14H6C1%  que  M.  Cahours  a  obtenu 
en  traitant  l’essence  d’amandes  amères  par  le.  perehlorure 
de  phosphore,  n’est  pas  un  produit  de  substitution  de  l’al¬ 
déhyde  benzoïque;  c’est  le  chlorure  d’un  alcool  diatomique 
que  je  propose  d’appeler  alcool  benzolique  (2). 

Lorsqu’en  met  en  contact  le  chlorobenzol  avec  des  sels 
d’argent,  on  obtient  des  éthers  de  l’alcool  benzolique. 

Le  diacétate  d’alcool  benzolique  (benzoglycol  diacétique) 
peut  être  obtenu  facilement  lorsque  l’on  fait  réagir  1  atome 
de  chlorobenzol  sur  2  atomes  d’acétate  d’argent.  Quelque¬ 
fois  la  réaction  s’accomplit  d’elle-même  au  bout  de  quelque 
temps;  elle  se  manifeste  sur-le-champ  lorsqu’on  chauffe  lé¬ 
gèrement.  Après  le  refroidissement  on  épuise  avec  de  l’éther, 
on  distille,  ou  agite  le  résidu  oléagineux  avec  une  solu¬ 
tion  de  soude  et  on  le  dissout  de  nouveau  dans  l’éther. 

La  solution  éthérée,  abandonnée  à  l’évaporation  sponta¬ 
née  au-dessus  d’un  verre  renfermant  de  l’acide  sulfurique, 


(1)  A nnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  tome  CI  (nouvelle  série,  t.  XX.  V 
page  291). 

(2)  Le  nom  de  benzoglycol  conviendrait  mieux  pour  marquer  la  diffé¬ 

rence  et  pour  prévenir  la  confusion  entre  l’alcool  diatomique  dont  il  s’agit 
cl  l’alcool  Lenzoïque  de  M*.  Cannizaro.  (A.  W.) 


(  III  ) 

laisse  déposer  une  niasse  cristallinequi  constitue  lediacétaU 

Cu  H6 


d’alcool  benzolique  (benzoglycol  diacétique)  ! 


(C4  H3  O2)2 


0\ 


(  C14  H6  ) 

L’alcool  benzolique  (benzoglycol)  J  j  O4  lui-même 

n’a  pu  être  obtenu  jusqu’ici  :  car  il  se  décompose  avec  la 
plus  grande  facilité  en  essence  d’amandes  amères  et  en  eau, 


QU  H8  Q6  _  QU  H6  Q2  H2  02. 


Sur  la  Xieucine  et  sur  l’Analine;  par  M.  liimpricht  (i). 

M.  Schwancrt  a  trouvé  que  la  leucine,  fusible  à  lyo  de¬ 
grés,  se  décompose  entre  184  et  200  degrés,  en  donnant 
comme  produits  principaux  de  l’amylaniine  et  de  l’acide 
carbonique. 

La  corne  elle-même  (c’est-à-dire  la  substance  qui  donne 
la  leucine)  peut  fournir  4  à  5  pour  100  de  son  poids  d’amy- 
lamine  pure  lorsqu’on  la  fond  avec  de  l’hydrate  de  potasse. 

L’analine,  l’homologue  de  la  leucine,  donne  par  la  dis¬ 
tillation  sèche  de  l’acide  carbonique  et  de  l’éthylamine.  On 
peut  comparer  ces  réactions  à  la  décomposition  qu’éprouve 
l’acide  anthranilique  dans  les  mêmes  circonstances  : 

C6  H7  Az  O'  =  C4  H7  Az  -f-  C2  0% 

Analine.  Ethylamine. 

C  3  H13  Az  O4  =  C10  H13  Az  -f-  C2  O4, 

Leucine.  Amylamine. 

C  4  H7  Az  O4  =  C'2  H7  Az  H-  C2  O4. 

Ac.  anthranilique.  Aniline. 


(1)  Annalen  dev  Chemie  und  Pharmacie ,  tome  Cl  (nouvelle  série,  t.  XXV, 
page  290  ). 


(  112  ) 

Sur  le»  Amides  de  l’acide  phosphorique  ;  par  M.  Hugo  Schiff  (ï) 


Triphosphamide .  —  Lorsqu’on  sature  le  cliloroxyde  de 
phosphore  (chlorure  de  phosphoryle)  avec  du  gaz  ammo¬ 
niac,  il  se  forme,  d’après  M.  Wurtz,  une  masse  blanche. 
Cette  substance  est  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  tri- 
phosphamide.  On  peut  en  extraire  le  sel  ammoniac  par  des 
lavages  à  l  eau.  La  triphosphamide  constitue  une  poudre 
blanche  qui  n’est  décomposée  ni  par  l’eau  bouillante  et  qui 
est  à  peine  attaquée  par  l’ébullition  avec  la  potasse  et  avec 
les  acides  étendus.  L’acide  sulfurique  concentré  et  un 
mélange  d’acide  nitrique  et  d’acide  sulfurique  la  dissolvent 
et  la  dédoublent  en  acide  phosphorique  et  en  ammoniaque. 
La  chaux  sodée  ne  la  décompose  qu’incomplétement.  Fon¬ 
due  avec  la  potasse  caustique,  elle  dégage  de  l’ammoniaque. 
Elle  renferme  POs  Az3  H6  et  prend  naissance  en  vertu  de 
la  réaction  suivante  : 


PO2  Cl3  -h  6  Az  113  =  3  Az  H4  Cl  4-  Az3  Hfi  PO2. 

Cette  a  mi  de  représente  du  phosphate  triammonique 
moins  6  équivalents  d’eau, 


j  PO2 
|(AzH4)3 


O6 —  6  HO  =  Az3 


(PO2  / 

I  h6  r 


Elle  peut  être  envisagée  comme  dérivant  du  type  Az3  H*. 


Type.  Triphosphamide. 

(  H3  )  (PO2 1 

Az3 j  H*  j ,  Az3  H3  j. 

(  H3  J  (  H3  ) 


Triphènylphosphamide .  —  Cette  combinaison  se  forme 
lorsqu’on  fait  réagir  de  l’aniline  sur  l  oxyclilorure  de  phos¬ 
phore.  C’est  une  substance  blanche,  insoluble  dans  l’eau, 


(ï)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  CI  (nouvelle  série,  t.  XXV, 

page  590)- 


(  .i3  ) 

plus  facilement  décomposable  par  les  alcalis  que  la  triphos- 
pliamide  et  renfermant 

I  PhO1 2  j 

A z3  |(C6  H5)3  J  (t). 

I  113  / 

(  PhO2  J 

La  trinaphtylphosphamide  Az5  ) (C10  H')3  \  se  forme  par 

f  H3  J 

l’action  de  la  naphtylamine  sur  le  chloroxyde  de  phosphore. 

/  Ph  S2  \ 

S ulfo  triphosphamide  Àz3  i  H3  >.  —  Ce  corps  paraît  se 

(  H3  ) 

former  par  Faction  de  l’ammoniaque  sur  le  elilorosulfure 
de  phosphore  de  Sérullas,  Ph  S~  CP. 

Lorsqu’on  cliaulïe  doucement  la  triphosphamide,  il  se 

forme  de  la  biphosphamide  Az2 

C’est  l’amide  qui  correspond  au  phosphate  biammoni- 
que.  Chauffée  plus  fort,  et  à  l’abri  du  contact  de  Pair,  la 
triphosphamide  laisse  dégager  2  équivalents  d’ammoniaque 
et  il  se  forme  la  monophosphamide,  qui  dérive  du  phos¬ 
phate  monoammonique  par  la  perte  de  6  équivalents  d’eau. 

L’équation  suivante  montre  comment  cette  amide  dérive 
de  la  triphosphamide  : 

Az3  Ph  O2  H®  —  2  Az  H3  r=r  Az  Ph  O2. 

Triphosphamide.  Monophosphamide . 

On  peut  admettre  que  le  phospham  (ou  phosphore  d’a¬ 
zote  de  M.  H.  Rose),  auquel  M.  Gerhardt  a  attribué  la 
formule 

Ph  Az2  H, 

dérive  du  phosphate  biammoniacal  par  la  perte  de  8  équi¬ 
valents  d’eau,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  de  la  biphosplia- 


I  ) 


(1)  L’auteur  emploie  la  notation  de  Gerhardt. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  série,  T.  Lit.  (Janvier  1 858.) 
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(  "4  ) 

mide  par  la  perte  de  2  équivalents  d’eau  ; 

Ph  O* 1 2  Az2  H3  —  2  HO  =  Ph  Az2  H 
Biphosphamide.  Phospham . 

Sur  quelques  produits  d'oxydation  de  l’alcool;  par  M.  Debus  (i). 

Dans  mon  précédent  Mémoire,  j’ai  mentionné  un  corps 
*  sirupeux  et  appartenant  à  la  classe  des  aldéhydes  et  qui  se 
forme  par  l’action  de  l  acide  nitrique  sur  l’alcool.  Ce  corps 
constitue  l’aldéhyde  de  l’acide  glyoxylique  et  de  l’acide 
oxalique.  Je  le  désigne  sous  le  nom  de  glyoxal. 

Pour  l’isoler,  on  traite  par  une  solution  concentrée  de 
bisulfite  de  soude,  le  liquide  sirupeux  qui  reste  après  l’éva¬ 
poration  de  la  solution  alcoolique  d’où  s’est  déposé  le 
glyoxylate  de  chaux  (2).  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se 
forme  des  croûtes  cristallines.  On  les  purifie  par  de  nou¬ 
velles  cristallisations  dans  l’eau.  Le  corps  ainsi  obtenu  con¬ 
stitue  une  combinaison  de  glyoxal  et  de  bisulfite  de  soude. 
Ce  sont  de  petits  cristaux  durs,  solubles  dans  l’eau  et  inso¬ 
lubles  dans  l’alcool.  La  solution  aqueuse  précipite  les  sels 
de  plomb  et  de  baryum. 

Les  acides  sulfurique  ef  chlorhydrique  étendus  décom¬ 
posent  lentement  cette  combinaison  en  dégageant  de  l’acide 
sulfureux.  L’acide  nitrique  l’oxyde  rapidement  en  transfor¬ 
mant  le  glyoxal  en  acide  oxalique.  Elle  renferme 

C2  H2  O2  2 (Na  HO  SO2)  H-  Acj  (3). 

Il  existe  une  combinaison  de  bisulfite  d’ammoniaque  et 

• 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  Cil,  page  20  (nouvelle  série, 
tome  XXVI).  •  • 

(■2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XFjIX,  page  217. 

(3)  Notation  de  Gerhardt.  Dans  la  notation  ordinaire, 

r:<  H>0‘,  2  (ris*0*)' 


* 


# 


(  n5  ) 

de  glyoxal.  Elle  se  produit  directement  et  avec  un  grand 
dégagement  de  chaleur  par  le  mélange  des  deux  substances. 
Elle  cristallise  en  prismes  brillants  et  renferme 

C2(AzH4)202,  2S02+ Aq. 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  concentrées  de  bisulfite 
de  soude-glyoxal  et  de  chlorure  de  baryum  et  qu’on  aban¬ 
donne  le  mélange  pendant  quelques  jours  à  lui-même,  il 
se  forme  peu  à  peu  des  cristaux  durs,  combinaison  de  bisul¬ 
fite  de  baryte  et  dé  glyoxal.  Ils  renferment 

2C:H2  02,  4{BaH0S02)  -f-5H20. 

Glyoxal.  —  Lorsqu’on  dissout  cette  dernière  combinai¬ 
son  dans  l’eau  ,  qu’on  en  précipite  la  baryte  par  l’acide 
sulfurique  et  qu’on  évapore  la  solution  à  siccité  à  ioo  de¬ 
grés,  l’acide  sulfureux  se  dégage  et  il^reste  une  masse  solide 
amorphe,  transparente,  jaunâtre,  qui  constitue  le  glyoxal 

C2  H2  O2. 

Cette  substance  est  déliquescente  et  se  dissout  avec  la  plus 
grande  facilité  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  La  solution 
aqueuse  se  trouble  par  l’aeéiate  neutre  de  plomb  ;  par  l’ad¬ 
dition  d’ammoniaque,  il  se  forme  un  abondant  précipité 
blanc.  L’hydrogène  sulfuré  réagit  sur  le  glyoxal;  avec  le 
nitrate  d’argent  ammoniacal,  il  se  forme  un  miroir  métal- 

.  #  V 

lique.  Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
une  solution  éthérée  de  glyoxal,  on  obtient  un  précipité 
blanc  de  glyoxal- ammoniaque. 

Les  alcalis  caustiques  transforment  immédiatement  le 
glyoxal  en  glycolates, 

C2  H2  O2  4-  Ca  HO  =  C2  H3  Ca  0 1 

• 

Glvcolate  de  chaux . 

Une  solution  aqueuse  de  glyoxal,  évaporée  au  bain-marie 
avec  une  petite  quantité  d’acide  nitrique,  laisse  un  résidu 

8. 


(  1  >6'  ) 

d’acide  glyoxylique, 

C(i) 2  H2  O2  -d-  O  —  C2  H2  O 

Acide  glyoxylique 

Un  excès  d’acide  nitrique  transforme  le  glyoxal  en  acide 
oxalique, 

C2  H2  O2  H-  02=C2  H2  O4 

Acide  oxalique. 

L’acide  gîycolique  lui-même  se  transferme  en  acide  oxa¬ 
lique  sous  l’influence  de  l’acide  nitrique  concentré  : 

C2  H4  O3  H-  O2  —  C2  H2  O4  H2  O 

Acide  gîycolique.  Acide  oxalique. 

La  formule  que  j’adopte  aujourd’hui  pour  l’acide  glyoxa- 
lique  (C2  H2  O3)  n’est j)as  celle  qui  est  indiquée  dans  mon 
dernier  Mémoire  (C2H4  O4).  Je  crois  devoir  retrancher  de 
cette  dernière  formule  les  éléments  d’un  atome  d’eau  pour 
la  mettre  en  harmonie  avec  celle  du  glyoxal  lui -même.  Le 
glyoxal  est  en  effet  une  aldéhyde  diatomique  qui  donne,  par 
l’oxydation,  deux  acides  bibasiques,  l’acide  glyoxylique  et 
l’acide  oxalique. 

C’est  sans  doute  l’aldéhyde  du  glycol  récemment  décou¬ 
vert  par  M.  Wurtz  (i)  : 

» 

C2  He  O2  —  H<  ==  C2  H2  O2 

Glycol.  Glyoxal. 

(i)  Au  glycol  C*  H°  Os  (notation  de  Gerhardt)  doivent  correspondre  deux 
a  Idéhides,  savoir,  les  composés  : 

C3  H4  O3  =  C4  HG  O3  — H2; 

C2  H2  O2  =  C2  H6  O2  —  H4. 

La  première  de  ces  aldéhydes,  encore  inconnue,  donnerait  par  l’oxydation 
directe  l’acide  gîycolique 

C!H4  05  +  ü=  C2  H4  O3 

Ac.  gîycolique. 

La  seconde,  le  glyoxal ,  donne  en  s’oxydant  les  acides  glyoxylique  et  oxa« 


(  "7  ) 

En  terminant,  je  ferai  remarquer  qu’il  existe  entre  les 
acides  glycolique,  malique  et  citrique  une  différence  de 
composition  précisément' représentée  parles  éléments  du 
glyoxal  : 

Différence. 

Acide  glycolique ...  C2  H4  (*>  1 

*  Acide  malique .  C4  HG  OM  G3H2f>î 

Acide  citrique.. .  .  .•  GeH807  J 

La  même  relation  existe  entre  l’acide  glyoxylique  et 
l’acide  tartrique  anhydre  : 


C2  H*  O2 


Acide  glyoxylique. .  C2  H2  O3 
Ac.  tartrique  anhyd.  C4  H4  Os 

Si  l’on  représente  C8  H8  O8  par  Gly,  les  formules  précé¬ 
dentes  peuvent  être  écrites  ainsi  : 

Acide  glycolique.  ......  Gly  H2  O, 

Acide  malique . .  .  (  Gly)2  H2  0 , 

Acide  citrique .  (  Gly)3  H2  O, 

Acide  glyoxylique .  Gly  O , 

Acide  tartrique  anhydre .  (  Gly  )2  O . 

Cette  manière  de  représenter  la  constitution  de  ces  corps 
trouve  un  appui  dans  les  dédoublements  qu’ils  subissent 
par  l’action  de  la  chaleur  : 

Gly3  H2  O  —  H2  O  =  Gly3  =  C6IF06 

Acide  citrique.  Acide  aconitrique . 

Gly^0- IV  O  =  Gly2  —  GHMD4 
Acide  malique.  Acide  maléique. 

GlylEO  —  H2  O  =  Gly  =  C2JE02 

Acide  glycolique.  Glycolide. 


lique,  ainsi  que  M.  Debus  l’a  démontré  : 

C*  H*  O*  h-  O  =  CVHM33 

Glyoxal.  •  Ac.  glyoxalique. 

Cs  H2  Os  -+-  O2  = 

Glyoxal.  Ac.  oxalique. 

J’espère  obtenir  ces  aldéhydes  par  l’oxydation  lente  du  glycol.  (A.W.) 


(  "8  ) 


MÉMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER, 


Extraits  par  M.  VERDET 


I«e  Télestéréoscope ;  par  M.  Helmholtz  (i). 

r  •  • 

TRADUCTION. 

A  ,  '  '  - 

L’image  qui  se  peint  sur  la  rétine  de  chaque  oeil  humain 
représente  une  projection  perspective  des  objets  qui  se  trou-, 
vent  dans  le  champ  de  la  vision.  Comme  le  point  de  vue 
de  cette  projection  n’est  pas  exactement  le  même  pour  les 
deux  yeux  du  même  individu,  les  deux  images  oculaires 
ne  sont  pas  identiques,  et  le  stéréoscope  nous  apprend  que 
ce  défaut  d’identité  nous  sert  à  former  un  jugement  sur  fa 
différence  d’éloignement  des  diverses  parties  du  champ 
visuel.  La  différence  des  deux  images  est  d’autant  plus 
grande,  que  l’objet  que  Ton  considère  est  plus  rapproché 
des  yeux.  Les  objets  très-éloignés  donnent  des  images  ab¬ 
solument  identiques,  et  nous  manquons  dans  ce  cas  d’un 
élément  essentiel  pour  estimer  la  distance  des  objets  et  pour 
en  apprécier  le  relief. 

On  peut  aisément  reconnaître  qu’il  en  est  ainsi,  en  re¬ 
gardant  des  objets  éloignés  de  forme  irrégulière,  par  exem¬ 
ple  une  chaîne  de  montagnes  à  l’horizon.  Cette  chaîne 
nous  apparaît  toujours  comme  une  paroi  circulaire  et  ver¬ 
ticale;  nous  ne  savons  quelque  chose  de  son  inclinaison,  de 
ses  découpures,  des  diverses  rangées  de  montagnes  qui  la 
composent,  qu’autant  que  les  ombres  portées,  la  perspective 
aérienne  ou  une  connaissance  préalable  des  lieux  vient  à 


(i)  Poggcndm  ff's  Annalrn,  Ionie  Cil,  page  167,  octobre  18.57. 
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notre  aide.  Dans  le  cas  des  objets  de  forme  régulière,  tels 
que  les  édifices  d’architecture,  une  seule  perspective  nous 
suffit,  et  notre  imagination  complète  assez  bien  ce  que  cette 
perspective  a  de  défectueux. 

Dans  les  images  stéréoscopiques  de  paysages,  que  la  pho¬ 
tographie  a  tant  multipliées  depuis  quelque  temps,  on  sup¬ 
plée  à  ce  défaut  en  prenant  l’image  du  paysage  de  deux 
points  de  vue  aussi  éloignés  qu’on  le  juge  à  propos,  de  ma¬ 
nière  à  obtenir  deux  projections  perspectives  suffisamment 
différentes.  Le  spectateur  croit  voir  dans  le  stéréoscope  un 
relief  en  petit  du  paysage,  dont  les  dimensions  sont  aux 
dimensions  réelles  des  objets  comme  l’intervalle  des  deux 
yeux  est  à  l’intervalle  des  deux  points  de  vue  choisis  par  le 
photographe. 

On  comprend  par  là  comment’  il  arrive  que  ces  images 
stéréoscopiques  donnent  une  idée  beaucoup  plus  nette  de 
la  configuration  d’un  paysage  que  la  vue  du  paysage  lui- 
même.  Des  villes  qui,  dans  une  vue  à  vol  d’oiseau,  ne  pré¬ 
sentent  à  l’observateur  qu’un  amas  confus  de  toits,  se  résol¬ 
vent  dans  le  stéréoscope  en  îlots  distincts,  nettement  séparés 
les  uns  des  autres  par  des  rues;  on  distingue  la  hauteur 
relative  des  maisons,  la  largeur  des  voies  publiques,  etc. 
Le  stéréoscope  donne  .souvent  une  idée  plus  claire  des 
dimensions  gigantesques  des  Alpes  que  ne  le  fait  un 
voyage,  où  l’observateur,  peu  habitué  aux  aspects  des  pays 
de  montagnes,  se  figure  la  plupart  des  sommets  plus  voisins 
et  par  conséquent  moins  élevés  qu’en  réali  té.  Ce  n’est  que  par 
la  fatigue  de  l’ascension,  par  la  succession  de  points  de  vue 
différents  des  mêmes  montagnes  qu’on  arrive  à  une  appré¬ 
ciation  moins  inexacte  des  dimensions.  Les  avantages  que 
le  stéréoscope  peut  offrir  sous  ce  rapport  ont  été  encore  peu 
exploités,  parce  que  les  photographes  ont  en  général  le  tort 
de  redouter  une  grande  distance  entre  les  deux  points  de  vue. 
Il  est  évident  qu’on  obtiendra  des  images  exactes  et  en  relief 
des  points  les  plus  inaccessibles  des  Alpes  en  choisissant 
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deux  points  de  vue  séparés  l'un  de  lautre  par  un  intervalle 
de  quelques  centaines  de  mètres.  En  examinant  de  bons  re¬ 
liefs  de  ces  régions,  j’ai  toujours  trouvé  que  les  voyages  ne 
m’avaient  donné  que  des  idées  très-insuffisantes  du  mode  de 
groupement  des  montagnes.  Je  m’étais  toujours  figuré  les 
hauteurs  diverses  trop  rapprochées  les  unes  des  autres  et 
les  surfaces  planes  trop  resserrées.  Cette  illusion  explique 
pourquoi  les  reliefs  à  dimensions  verticales  exagérées  nous 
satisfont  mieux  que  les  reliefs  où  l’on  a  conservé  les  vraies 
dimensions  des  objets.  Les  premiers  sont  plus  conformes  à 
la  fausse  représentation  que  nous  nous  faisons  dans  un 
voyage  rapide  à- travers  une  contrée  montagneuse. 

Une  partie  des  avantages  des  photographies  stéréoscopi¬ 
ques  peut  se  retrouver  dans  la  contemplation  directe  des 
paysages  en  se  servant  d’un  instrument  fort  simple,  que  j’ai 
nommé  télestéréoscope .  L’objet  de  cet  instrument  est  de 
faire  arriver  aux  deux  yeux  du  spectateur  deux  images  du 
paysage  correspondant  à  deux  points  de  vue  séparés  par  un 
intervalle  beaucoup  plus  grand  que  l’intervalle  des  deux 
yeux.  La  figure  ci-jointe  représente  une  coupe  horizontale 
de  l’instrument  réduit  à  peu  près  au  dixième  de  ses  dimen¬ 
sions  linéaires. 
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Les  pièces  essentielles  de  l'instrument  sont  quatre  mi¬ 
roirs  verticaux,  b ,  *b'  et  c,  c'  fixés  dans  une  même  boîte  de 
bois  et  inclinés  de  4^  degi'és  sur  la  plus  grande  dimension 
de  la  boîte.  Les  miroirs  extérieurs  b  et  b'  doivent  être  un 
peu  grands,  les  miroirs  intérieurs  c  et  c'  peuvent  être  assez 
petits;  tous  doivent  être  des  miroirs  de  choix.  Les  rayons 
provenant  des  objets  éloignés  se  réfléchissent  sur  les  deux 
svstèmes  de  miroirs  suivant  les  directions  abcd ,  a'b'c'd'  et 
parviennent  en  d  et  d!  aux  yeux  de  l’observateur.  En  /  et  f 
sont  deux  diaphragmes  qui  ne  laissent  arriver  à  l’œil  d’autre 
lumière  que  celle  qui  a  été  réfléchie  deux  fois.  On  peut,  si 
la  vue  de  l’observateur  ne  convient  pas  aux  grandes  dis¬ 
tances,  placer  deux  verres  appropriés  dans  les  deux  ouver¬ 
tures  au  devant  des  yeux. 

Dans  les  instruments  destinés  au  public,  il  est  convenable 
de  donner  aux  quatre  miroirs  des  situations  invariables; 
pour  un  observateur  exercé  il  vaut  mieux  que  les  miroirs 
soient  mobiles  autour  d’axes  verticaux,  surtout  si  I  on  veut 
observer  avec  l’instrument  des  objets  peu  éloignés. 

Chacun  des  yeux  de  1  observateur  voit  dans  le  petit  mi¬ 
roir  l’image  du  grand  miroir  et  dans  le  grand  miroir  l’image 
du  paysage,  tel  qu’il  apparaît  vu  des  points  m  et  qu’on 
peut  regarder  comme  les  images  des  yeux  de  l’obsefvateur 
données  par  les  deux  systèmes  de  miroirs  b  et  c,  b'  et  c'.  La 
distance  de  ces  deux  points  est  évidemment  égale  à  bb'  et 
par  conséquent  l’effet  produit  est  le  même  que  si  l’inter¬ 
valle  entre  les  yeux  de  l’observateur  devenait  lui -même 
égal  à  bb'. 

Le  paysage  se  montre  à  l’observateur  dans  le  télestéréo- 

scope  comme  un  relief  de  dimensions  réduites.  Toutes  les 

> 

parties  du  paysage  qui  ne  sont  pas  très-éloignées  prennent 
la  même  apparence  de  relief  que  les  photographies  stéréo¬ 
scopiques,  tout  en  conservant  la  richesse  de  leurs  couleurs 
naturelles,  il  en  résulte  des  apparences  d’une  netteté  et 
d’une  élégance  surprenantes. 

Les  objets  éloignés  demeurent  toujours  sans  relief ' appa- 


% 
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rent,  mais  ils  se  détachent  mieux  sur  le  fond  général  du 
paysage  qu’à  la  vue  simple;  une  montagne,  à  la  distance 
d’une  demi-lieue,  se  détache  très-bien  sur  le  ciel.  L’aspect 
%  des  groupes  d’arbres  est  aussi  surprenant  dans  le  télestéréo- 
scope  que  dans  les  photographies  stéréoscopiques,  tant  les 
cimes  diverses  et  les  divers  rameaux  d’une  même  cime  se 
détachent  nettement  les  uns  des  autres.  Des  nuages  bas 
montrent  aussi  dans  l’instrument  un  relief  beaucoup  plus 
sensible  qu’à  l’oeil  nu. 

Plus  est  grande  la  distance  des  deux  miroirs  b  et  b' ,  plus 

* 

grande  aussi  est  la  portée  de  l’instrument.  La  grandeur  des 
miroirs  sert  à  accroître  la  grandeur  du  champ  visuel.  Dans 
les  conditions  habituelles  il  ne  convient  pas  de  prendre  la 
distance  des  miroirs  plus  grande  que  la  largeur  d’une  fe¬ 
nêtre,  afin  qu’on  puisse  employer  l’instrument  à  l’intérieur 
d’une  chambre.  Mais  on  obtient  déjà  des  effets  très-sensi¬ 
bles  avec  des  instruments  beaucoup  plus  petits. 

Les  physiciens  un  peu  exercés  à  l’arrangement  des  expé¬ 
riences  d’optique  peuvent  obtenir  une  vue  télestéréoscopi- 
que  d’un  paysage  sans  se  servir  d’autre  chose  que  d’un 
grand  et  d’un  petit  miroir.  On  place  par  exemple  le  grand 
miroir  à  droite  et  on  regarde  dans  ce  grand  miroir  avec 
l’oeil  gauche;  avec  l’oeil  droit  on  regarde  dans  le  petit  mi¬ 
roir  que  l’on  tient  à  la  main  el  on  donne  aux  deux  miroirs 
des  positions,  telles  que  les  deux  images  viennent  à  se  super¬ 
poser. 

Toutefois  il  est  difficile  d’examiner  successivement  par 
ce  moyen  simple  les  diverses  parties  d’une  vue  panoramique 
et  les  objets  peu  éloignés  se  montrent  à  l’œil  gauche  avec 
un  moindre  diamètre  apparent  qu’à  l’œil  droit. 

Si  l’on  veut  observer  avec  le  télestéréoscope  des  objets 
peu  éloignés,  on  fait  tourner  les  miroirs  autour  de  leurs 
axes  verticaux,  de  manière  que  l’angle  de  leurs  surfaces 
et  de  la  grande  dimension  de  la  boîte  soit  un  peu  plus  grand 
que  45  degrés.  Les  objets  se  montrent  alors  sous  des  dimen¬ 
sions  très-réduites,  mais  avec  l’apparence  d’un  relief  ex- 
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traordinaire.  Si  l’on  ne  fait  tourner  que  les  grands  miroirs 
et  qu’on  laisse  aux  petits  miroirs  leur  inclinaison  primitive 
de  45  degrés,  le  relief  paraît  exagéré.  Pour  que  les  dimen¬ 
sions  transversales  et  les  dimensions  antéro-postérieures 
des  objets  conservent  leur  véritable  rapport,  les  petits  mi¬ 
roirs  doivent  demeurer  parallèles  aux  grands.  L’effet  pro¬ 
duit  par  les  figures  humaines  est  tout  à  fait  surprenant.  O11 
ne  croit  pas  voir  seulement  des  images  de  dimensions  ré¬ 
duites,  comme  lorsqu’on  se  sert  de  verres  concaves,  mais 
de  véritables  corps  réduits  à  de  plus  petites  dimensions. 

O11  peut  grossir  les  images  du  télestéréoscope  en  regar¬ 
dant  dans  l’instrument  avec  une  lorgnette-jumelle  de  spec¬ 
tacle-,  il  est  plus  avantageux  pour  l’étendue  du  champ  vi¬ 
suel  de  démonter  la  lorgnette  et  de  placer  les  objectifs 
entre  les  deux  miroirs,  les  oculaires  au  devant  des  yeux. 
PI  us  on  fait  usage  d’un  fort  grossissement,  plus  parfaits 
doivent  être  les  miroirs  plans  ;  mais  il  est  inutile  que  leurs 
dimensions  transversales  excèdent  celles  des  objectifs. 

Les  images  ainsi  obtenues,  en  combinant  à  la  fois  les 
avantages  d’une  lunette  et  ceux  d’un  stéréoscope,  sont  in¬ 
comparablement  plus  vives  que  les  images  télescopiques 
ordinaires.  Dans  celles-ci  toute  apparence  de  relief  dispa¬ 
raît  et  les  objets  semblent  réellement  projetés  sur  un  tableau 
plan.  Les  lorgnettes  de  spectacle,  formées  de  la  combinaison 
de  deux  lunettes  de  Galilée,  permettent  d’apprécier  jusqu’à 
un  certain  point  le  relief  des  objets  peu  éloignés  et  produi¬ 
sent  une  impression  beaucoup  plus  vive  qu’une  lunette 
unique.  Mais  ces  instruments,  tels  qu’on  les  construit  d’or¬ 
dinaire,  donnent  un  relief  faux  en  réduisant  les  dimen¬ 
sions  d’avant  en  arrière  par  rapport  aux  dimensions  trans¬ 
versales.  Le  défaut  est  très-sensible  pour  la  figure  humaine, 
qui  est  cependant  l’objet  principal  que  les  lorgnettes  de. 
spectacle  doivent  faire  voir.  Vue  de  face,  elle  apparaît 
aplatie;  vue  d'e  profil,  elle  semble  comprimée  en  lame  de 
couteau.  Dans  les  deux  cas  l’expression  de  la  physionomie 
est  notablement  altérée. 
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Si  1’  on  retourne  une  lorgnette  de  spectacle  et  qu'on  re¬ 
garde  par  les  objectifs,  les  dimensions  saillantes  des  objets 
sont  au  contraire  très-exagérées.  Ainsi,'  tandis  qu’une  lu¬ 
nette  simple  montre  tous  les  objets  sous  l’apparence  de 
tableau,  le  système  de  deux  lunettes  montre  les  objets 
comme  des  bas-reliefs,  et  le  même  système  retourné  montre 

7  •  J 

les  bas-reliefs  comme  des  ligures  en  ronde  bosse. 

On  comprend  d’ailleurs  aisément  cette  influence  d’un 
système  de  deux  lunettes  à  axes  parallèles,  séparées  par  uii 
intervalle  égal  à  l’intervalle  des  deux  yeux.  Une  lunette 
dont  le  grossissement  est  égal  à  n  donne  effectivement  aux 
objets  la  même  apparence  que  si,  leurs  dimensions  transver¬ 
sales  n’étant  pas  altérées,  les  distances  de  tous  les  points  de 

l’objet  à  l’œil  étaient  réduites  dans  le  rapport  de  i  à  -- ; 

l’observateur  croit  donc  voir  les  objets  avec  leur  grandeur 
naturelle,  mais  rapprochés  et  aplatis. 

Tandis  que  chacune  des  deux  lunettes  montre  l’objet  à 
une  distance  n  fois  plus  petite  que  sa  distance  vraie,  les 
deux  images  oculaires  demeurent  moins  différentes  l’une 
de  l’autre  qu  il  ne  conviendrait  à  cette  distance  réduite-. 

Ce  défaut  n’est  pas  corrigé  en  combinant  un  télestéréo- 
scope  à  miroirs  parallèles  avec  une  lorgnette-jumelle,  mais 
on  peut  le  faire  disparaître  en  détruisant  le  parallélisme 
des  grands  et  des  petits  miroirs  d’une  manière  qui  tende  à 
exagérer  le  relief  des  objets  ;  on  compense  de  la  sorte  l’apla¬ 
tissement  apparent  produit  par  les  lunettes. 


Note  sur  le  lHalaptérure  électrique;  par  M.  du  Bois-Reymond  (i). 

On  sait  depuis  longtemps  que  dans  la  torpille  la  face 
dorsale  de  l’organe  électrique  peut  être  comparée  au  pôle 
positif  et  la  face  ventrale  au  pôle  négatif  d’une  pile.  Dans 
le  gymnote,  M.  Faraday  a  reconnu  que  le  pôle  positif  est 


(r)  Monatsbcrichle  drr  Àkademic  drr  Wisscnschaftcn  su  Berlin,  août  1807. 
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à  l'extrémité  céphalique  de  l’organe  et  lé  pôle  négatif  à 
l’extrémité  caudale.  Mais  on  n’a  pas  encore  de  données 
positives  sur  la  direction  du  courant  du  malaptérure  élec¬ 
trique.  M.  Bilharz,  dans  l’ouvrage  spécial  qu’il  vient  de 
publier  sur  l’anatomie  de  l’organe  électrique  du  maîapté- 
rure  (Leipzig,  i85y),  a  cru  pouvoir  conclure  des  considé¬ 
rations  anatomiques  que  le  pôle  positif  se  trouvait  du  côté 
de  la  tête  et  le  pôle  négatif  du  côté  de  la  queue.  Dans  un 
passage  de  ses  dernières  leçons  d’électrophysiologie  (Turin, 
i856),  M.  Matteueci  assigne  aux  pôles  une  position  con¬ 
traire,  mais  il  ne  rapporte  les  détails  d’aucune  expérience  à 
l’appui  de  son  assertion. 

M.  du  Bois-Reymond  a  profité  de  la  présence  à  Berlin 
d’un  malaptérure  vivant,  pour  s’éclairer  lui-même  sur  cette 
question  par  des  expériences  directes.  Le  poisson  étant 
placé  dans  une  cuve  étroite  pleine  d’eau,  on  a  appliqué 
aux  deux  extrémités  de  l’organe  deux  plaques  de  platine, 
récourbées  de  manière  à  embrasser  le  corps  de  ranimai. 
Lés  deux  plaques  étant  mises  en  rapport  avec  un  gal¬ 
vanomètre  de  55o  tours  et  plongées  dans  l’eau  ordinaire 
ne  donnaient  aucun  signe  de  polarité  sensible  à  ce  galva¬ 
nomètre.  Dans  le  circuit  était  interposée  une  grenouille 
galvanoscopique.  A  l’instant  où  les.  plaques  ont  été  mises 
en  contact  avec  le  corps  de  l’animal,  la  contraction  des 
muscles  de  la  grenouille  a  accusé  la  production  d’un  cou¬ 
rant,  et  la  déviation  de  l’aiguille  du  galvanomètre  a  montré 
le  pôle  positif  du  côté  de  la  queue  et  le  pôle  négatif  du  côté 
de  la  tête.  Ainsi  l’expérience  a  contredit  l’hypothèse  de 
M.  Bilharz  et  confirmé  l’assertion  de  M.  Matteueci. 

Les  expériences  de  M.  du  Bois-Reymond  ont  eu  pour 
témoins  MM.  Goodsir,  Jean  Millier,  G.  Wagener  et  Paul 
du  Bois-Reymond. 
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Sur  les  propriétés  thermo-électriques  du  fer,  de  la  fonte  et  de  l'acier, 
et  sur  les  effets  thermiques  de  la  traction  (i). 

M.  Joule  a  communiqué  récemment  à  la  Société  royale 
de  Londres  des  recherches  qui  ont  porté  sur  les  deux  sujets 
très-différents  qui  sont  indiqués  dans  le  titre  de  cet  article, 
mais  qui  ont  été  exécutées  avec  un  même  galvanomètre 
d’une  sensibilité  remarquable.  Un  seul  couple,  bismuth  et 
antimoine,  étant  placé  dans  le  circuit  de  cet  instrument, 
une  différence  de  température  de  de  degré  centigrade 
était  accusée  avec  certitude.  Pour  éviter  l’influence  pertur¬ 
batrice  des  courants  d’air,  qui  rend  si  souvent  incertaines  les 
indications  des  galvanomètres  délicats,  M.  Joule  a  disposé  la 
cloche  de  verre  qui  le  recouvrait  de  manière  que  l’on  y  pût 
faire  le  vide  à  l’aide  de  la  machine  pneumatique. 

Pour  se  servir  d’un  pareil  instrument  dans  des  expérien¬ 
ces  thermo-électriques  ordinaires,  il  faut  en  diminuer  la 
sensibilité  par  l’introduction  d’une  grande  longueur  de  fil 
dans  son  circuit.  A  l’aide  de  cette  précaution,  M.  Joule  a  pu 
reconnaître  que  l’acier  est  négatif  par  rapport  au  fer.  L’é¬ 
nergie  thermo-électrique  du  couple  fer  et  acier  devient 
même  presque  égale  à  celle  du  couple  fer  et  cuivre,  lorsque 
l’acier  est  fortement  trempé.  La  fonte  est  négative  par  rap¬ 
port  au  cuivre  ,  de  façon  que  le  couple  fonte  et  fer  forgé  est 
plus  puissant  que  le  couple  fer  et  cuivre.  Peut-être  cette 
propriété  recevra-t-elle  quelque  application  dans  les  arts, 
en  fournissant  un  moyen  simple  et  expéditif  d’apprécier  le 
degré  de  carburation  du  fer. 

La  sensibilité  du  galvanomètre  n’a  eu  que  des  avantages 
dans  les  expériences  sur  les  effets  thermiques  de  la  trac¬ 
tion.  En  opérant  sur  les  métaux  on  a  eu,  comme  on  devait 
s’y  attendre  ,  un  abaissement  de  température  au  moment 
où  on  a  fait  agir  la  traction  et  une  élévation  de  tempéra- 

(i)  Philosophical  Magazine ,  4e  série,  101110  XIV,  page  226,  septembre 
1^7. 
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turc  au  moment  où  la  traction  a  cessé.  Un  fil  de  fer  de8min,  17 
de  diamètre  s’est  refroidi  d’un  huitième  de  degré  centigrade 
lorsque  l’on  y  a  suspendu  un  poids  de  289  kilogrammes: 
La  fonte,  l’acier  trempé,  le  cuivre  et  le  plomb  ont  donné 
des  effets  aussi  faciles  à  reconnaître.  Dans  tous  les  cas  les 
élévations  de  température  ont  été  très-voisines  de  celles 
que  l’on  aurait  pu  déduire  de  la  formule  de  M.  Thomson 


où  H  représente  la  quantité  de  chaleur  perdue  par  un  fil  de 
longueur  égale  à  l’unité  tendu  par  un  poids  P,  e  le  coeffi¬ 
cient  de  dilatation  ,  t  la  température  comptée  à  partir  de 
—  273  degrés ,  et  E  l’équivalent  mécanique  de  la  chaleur, 
La  gutta-percha  se  comporte  comme  les  métaux  :  mais  le 
caoutchouc  vulcanisé  jouit  de  la  propriété  remarquable  de 
s  échauffer  au  moment  où  011  l’allonge,  et  de  se  refroidir 
quand  011  le  laisse  raccourcir.  M.  Thomson,  en  apprenant 
de  la  bouche  de  M.  Joule  ce  curieux  résultat,  soupçonna 
que  le  caoutchouc  ,  dans  l’état  d’allongement  forcé  où  le 
place  la  traction,  devait  se  contracter  par  l’élévation  de 
température.  Cette  conjecture  a  été  entièrement  confirmée 
par  l’expérience.  Une  bande  de  caoutchouc,  tendue  par  un 
poids  qui  en  doublait  la  longueur,  s’est  raccourcie  d’un 
dixième,  lorsque  l’on  en  a  élevé  la  température  de  5o  degrés 
centigrades.  Le  raccourcissement  produit  par  la  tempéra¬ 
ture  augmente  à  mesure  que  le  poids  tenseur  est. plus  con¬ 
sidérable  ,  et  de  manière  que  la  formule  de  M.  Thomson 
soit  toujours  satisfaite,  quand  on  y  remplace  le  coefficient 
de  dilatation  par  le  raccourcissement  dù  à  une  élévation 
de  température  de  1  degré. 


t  Observation  faite  à  9  h.  3,5  m.  2  Observation  faite  à  9  h.  45  m.  3  Observation  faite  à  1  heure  du  matin. 
Quantité  de  pluie  en  millimètres  tombée  pendant  le  mois  :  Cour,  58""°, il  ;  terrasse,  52’nm,50. 
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Par  M.  VERDET. 


TROISIÈME  PARTIE  (i). 

Ap  rès  avoir  déterminé  les  lois  suivant  lesquelles  les  pro¬ 
priétés  optiques  développées  dans  les  corps  transparents  par 
Faction  du  magnétisme  varient  avec  la  grandeur  et  la  di¬ 
rection  des  forces  magnétiques  (2),  je  me  suis  proposé  de 
rechercher  l'influence  que  la  nature  des  corps  transpa¬ 
rents  exerce  sur  les  phénomènes,  en  mesurant,  dans  des 
circonstances  comparables,  les  rotations  du  plan  de  polari¬ 
sation  produites  par  des  corps  de  nature  très-diverse  placés 
entre  les  pôles  d’un  électro-aimant.  Les  travaux  antérieurs 
des  physiciens  ne  m’ont  appris  que  bien  peu  de  chose  sur 
cette  influence.  Un  petit  nombre  de  déterminations  nu¬ 
mériques  contenues  dans  les  Mémoires  de  MM.  Berlin, 
Edmond  Becquerel,  Wiedemann,  des  expériences  de  M.  Fa¬ 
raday,  beaucoup  plus  nombreuses  et  plus  variées,  mais  des¬ 
tinées  simplement  à  montrer  la  généralité  du  phénomène, 
sans  prendre  aucune  mesure,  sont  les  seules  données  que  la 
science  possédât  lorsque  j’ai  entrepris  mes  recherches.  Au¬ 
cune  loi  générale  ne  pouvait  se  conclure  avec  certitude  d’un 
aussi  petit  nombre  de  faits.  Je  montrerai  qu’eiïectivement 
celles  que  l’on  avait  essayé  d’établir  11e  sont  pas  exactes. 

Pour  étudier  la  question  ,  je  n’ai  eu  qu’à  appliquera  un 


(1)  Les  principaux  résultats  contenus  dans  ce  Mémoire  ont  cié  résumés 
dans  trois  Notes  insérées  aux  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences 
(séances  du  S  septembre  1 856,  du  8  juin  et  du  6  juillet  x85;). 

(•a)  Voyez  les  deux  premières  parties  de  ces  recherches  dans  les  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XLÎ,  page  370,  et  tome  XL! if, 
page  37 

Ann.  de  Chim.  et  cle  Phys.,  3e  série,  t.  L1I.  (Février  i85S.) 


9 


(  i3°  )  . 

nombre  suffisant  de  substances  les  méthodes  décrites  dans 
mon  premier  Mémoire,  en  y  apportant  toutefois  quelques 
modilications  qui  ont  eu  pour  effet  d’augmenter  la  grandeur 
du  phénomène  à  observer,  ou  d’abréger  la  durée  des  expé¬ 
riences  ,  sans  diminuer  en  rien  la  précision  des  mesures^ 
Aux  grosses  armatures  que  j’employais  dans  mes  premières 
-  recherches,  j’ai  substitué  des  armatures  beaucoup  plus  pe- 
tites,  composées  d’une  plaque  de  fer  en  forme  d’hexagone 
régulier,  de  i3  millimètres  de  côté  et  8  millimètres  d’épais¬ 
seur  (i),  Il  en  est  résulté,  toutes  choses  égales  d’ailleurs,  un 
accroissement  considérable  de  l’action  magnétique  et  de 
l’action  optique,  et  si  en  même  temps  ces  deux  actions  ont 
cessé  d’être  constantes  dans  toute  l’étendue  des  substances 
que  l’on  a  placées  entre  les  armatures,  ce  changement  a  été 
sans  inconvénient.  Lorsque  deux  substances  transparentes 
quelconques,  de  même  épaisseur,  ont  été  placées  successive¬ 
ment  dans  la  même  position  entre  les  armatures  de  l’électro- 
aimant,  les  diverses  couches  correspondantes  de  ces  deux 
substances  ont  été  impressionnées  par  des  actions  magnéti¬ 
ques  égales.  Elles  ont  donc  exercé  des  actions  proportion¬ 
nelles  à  Faction  spécifique  des  deux  substances,  et  il  est 
facile  de  conclure  de  là  que  les  sommes  de  ces  actions  opti¬ 
ques  élémentaires,  c’est-à-dire  les  rotations  totales  obser¬ 
vées,  ont  été  dans  le  même  rapport  que  si  Faction  magnéti¬ 
que,  et  par  suite  Faction  optique  ,  eussent  été  invariables 
dans  tout  l’espace  intermédiaire  aux  armatures.  Il  est 
d’ailleurs  évident  que  ce  rapport  est  la  seule  chose  qu’il  im¬ 
portait  de  déterminer. 

L’intensité  d’un  courant,  et  par  suite  celle  d’un  élec¬ 
tro-aimant,  ne  demeure  jamais  constante  pendant  une  série 
d’expériences  de  quelques  jours  ou  même  de  quelques 


(i)  Ce  sont  les  armatures  hexagonales  que  M.  Ruhmkorff  joint  h  tous  ses 
appareils  et  qui  sont  mentionnées  dans  la  première  partie  de  mes  recher¬ 
ches,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XLI,  page  4<>9. 
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heures  ;  des  variations  plus  considérables  encore  ont  lieu 
toutes  les  fois  que  Ton  renouvelle  les  liquides  de  la  pile,  ou 
que  l'on  change  le  nombre  de  ses  éléments.  Pour  rendre 
mes  déterminations  indépendantes  de  reflet  de  ces  varia¬ 
tions,  je  me  suis  servi  de  deux  méthodes.  Dans  la  première, 
j’ai  fait  précéder  et  suivre  chaque  mesure  de  l’action  opti¬ 
que  par  une  mesure  de  l’action  magnétique  exercée  au 
milieu  de  l’intervalle  des  armatures  de  l’électro-aimant,  et 
j'ai  pris  le  rapport  de  l’action  optique  à  la  moyenne  des 
deux  actions  magnétiques  mesurées  successivement.  L’ex¬ 
périence  m’a  appris  que  pour  chaque  substance  ce  rapport 
est  invariable  ,  tant  que  les  variations  de  puissance  de  l’é¬ 
lectro-aimant  sont  comprises  entre  de  certaines  limites, bien 
moins  resserrées  d’ailleurs  que  les  limites  où  sont  comprises 
les  variations  qui  se  présentent  naturellement  dans  les 
expériences  (i).  Il  m’a  été  facile  par  conséquent  de  rame¬ 
ner  loutes  les  rotations  observées  à  une  action  magnétique 
constante  par  une  simple  proportion. 

Ce  procédé  de  correction  exigeait  deux  systèmes  de  me¬ 
sures,  des  mesures  optiques  et  des  mesures  magnétiques;  et 
comme  en  raison  du  grand  nombre  de  déterminations  que 


(i)  Ainsi,  en  faisant  passer  successivement  dans  le  fil  de  l’électro-aimant 
le  courant  de  20  éléments  de  Bunsen  et  celui  de  10  éléments,  j’ai  obtenu  des 
actions  magnétiques  mesurées  par  les  nombres  100,7  et  78, 3.  Les  rotations 
correspondantes  du  plan  de  polarisation  produites  par  une  épaisseur  de 
20n,,n  de  sulfure  de  carbone  ont  été  4°  16'  et  3°  iS'.  Le  rapport  de  la 
rotation  (exprimée  en  minutes)  à  l’action  magnétique  a  donc  été  2,042 
dans  la  première  expérience  et  2,529  dans  la  seconde;  on  peut  le  regarder 
comme  sensiblement  invariable.  D’ailleurs  la  différence  entre  100,7  et  78, 3 
excède  de  beaucoup  la  variation  que  peut  éprouver  la  puissance  de  l’éieclro- 
aimant,  dans  une  série  d’expériences  prolongée  pendant  plusieurs  jours 
sans  renouveler  l’acide  nitrique  de  la  pile.  Je  11’ai  jamais  laissé  celle  va¬ 
riation  s’élever  au  dixième  de  la  valeur  initiale. 

Le  résultat  empirique  signalé  dans  cette  note  ne  pouvait  être  conclu 
de  la  proportionnalité  de  la  rotation  et  de  l’action  magnétique  que  j’ai 
démontrée  dans  mon  premier  Mémoire;  car  il  n’est  pas  certain  que  lorsque 
l’électro-aimant  varie  de  puissance,  les  actions  qu’il  exerce  aux  divers  points 
de  l’intervalle  des  armatures  varient  dans  le  même  rapport . 


9. 
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j’avais  à  faire,  il  importait  d’abréger  le  temps  nécessaire  h 
chaque  expérience,  je  n’ai  pas  tardé  à  y  substituer  un  procédé 
plus  expéditif  et  tout  aussi  exact,  qui  consistait  à  comparer 
directement  l’action  optique  de  tous  les  corps  à  celle  de  l’eau 
distillée.  A  cet  effet,  tantôt  j’ai  effectué  la  mesure  de  la  ro¬ 
tation  produite  par  une  substance  transparente  entre  deux 
mesures  de  la  rotation  produite  par  une  épaisseur  égale 
d’eau  distillée  $  tantôt,  lorsque  la  pile  récemment  montée 
donnait  un  courant  presque  absolument  constant,  j’ai  rendu 
le  procédé  encore  plus  expéditif  en  opérant  comme  il  suit. 
J’ai  soumis  d’abord  l’eau  distillée  à  l’action  de  l’électro- 
aimant,  et  j’ai  déterminé  l’azimut  du  plan  de  polarisation 
de  la  lumière  émergente.  J’ai  remplacé  l’eau  distillée  par  la 
substance  à  étudier,  et  j’ai  déterminé  le  nouvel  azimut  du 
plan  de  polarisa  tion  5  renversant  alors  le  sens  du  magnétisme 
de  rélectro-aimant,  j’ai  mesuré  le  déplacement  du  plan  de 
polarisation  qui  est  résulté  de  ce  changement,  et  enfin,  re¬ 
mettant  l’eau  distillée  entre  les  armatures,  j’ai  déterminé  un 
quatrième  et  dernier  azimut.  J’ai  considéré  la  demi-dif¬ 
férence  des  deux  azimuts  relatifs  à  l’eau  distillée,  et  la 
demi-différence  des  deux  azimuts  relatifs  à  la  substance 
transparente  comme  exprimant  exactement  les  rotations 
correspondantes  «à  une  même  puissance  de  l’électro- 
ai  niant  (1) . 

J’ai  toujours  déterminé  l’azimut  du  plan  de  polarisation 
par  l’observation  de  la  teinte  de  passage.  Lorsque  le  corps 
étudié  est  incolore  ou  faiblement  coloré,  on  sait  que  la  teinte 
de  passage  indique  la  position  du  plan  de  polarisation  des 
rayons  jaunes  moyens  \  mais  il  en  est  tout  autrement  lorsqu’il 


(1)  Voici  les  éléments  complets  d’une  comparaison  de  l’eau  et  du  sulfate 
de  nickel  en  dissolution,  effectuée  par  le  second  procédé.  Les  deux  liquides 
étaient  employés  sous  une  épaisseur  de  /jo  millimètres;  l’intervalle  entre 
les  armatures  hexagones  était  de  5o  millimètres,  et  la  pile  se  composait 
de  2o  éléments  de  Bunsen. 

L’eau  distillée  étant  placée  dans  l’appareil  et  ia  puissance  de  l’éleetro- 


CJZ 
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s  agit  d’un  corps  fortement  coloré,  et  l’on  s’exposerait  à  de 
raves  erreurs  si,  pour  obtenir  le  rapport  de  Faction  optique 
un  tel  corps  à  celle  de  l’eau,  on  comparait  sans  correction 


aimant  mise  en  jeu,  j’ai  observé  les  azimuts  suivants  de  la  teinte  de  pas¬ 
sage  : 

5o°38' 

5o.44 

50.42 

5o-4o 

Moyenne...  5o_4i 

Le  sulfate  de  nickel  ayant  remplace  l’eau  distillée,  j’ai  observé  les  azi¬ 
muts  : 

5i .26' 

5i  .23 
5i  .20 
5i.26 

Moyenne...  5i.23.45" 

Après  le  renversement  du  courant,  les  azimuts  de  la  teinte  de  passage 
transmise  par  le  sulfate  de  nickel  ont  été  : 

46°  3/ 

46.36 
46.33 
46. 3i 

Moyenne...  L [6.34. 1 5" 

Enfin,  l’eau  distillée  étant  remise  à  la  place  du  sulfate  de  nickel,  j’ai  ob¬ 
tenu  une  dernière  série  d’azimuts  : 

o 

47.10' 

47.12 
4?. .3 
4?. i5 

Moyenne...  47-I2-3o" 

On  déduit  de  là  les  valeurs  suivantes  des  rotations  : 

0  f  u 

Eau  distillée .  1.44*  >5 

Sulfate  de  nickel .......  2 .24-45 

l’our  conclure  de  ce»  nombres  le  rapport  vrai  de  l’action  optique  du  snl» 
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les  deux  déviations  de  la  teinte  de  passage.  J’ai  fait  disparaître 
cette  cause  d’erreur,  en  ayant  soin  d’observer  la  teinte  de 
passage  dans  le  cas  de  l’eau  distillée,  au  travers  d’une  épais¬ 
seur  delà  substance  colorée  que  j’étudiais,  égale  à  l’épaisseur 
de  cette  même  substance  que  je  faisais  ensuite  agir  sur  la 
lumière.  Le  faisceau  lumineux  qui  arrivait  sur  l’analyseur 
avait  ainsi  dans  le  cas  de  l’eau  la  même  composition  que 
dans  le  cas  de  la  substance  colorée  ;  la  teinte  de  passage  cor¬ 
respondait  donc  dans  les  deux  expériences  au  plan  de  pola¬ 
risation  de  la  même  couleur  du  spectre,  et  le  rapport  des 
déviations  de  cette  teinte  faisait  connaître  le  rapport  des 
actions  optiques. 

Enfin  la  nature  particulière  des  substances  dont  j’ai  fait 
choix  pour  les  étudier  a  rendu  nécessaire  une  autre  correc¬ 
tion.  Afin  de  n’opérer  que  sur  des  corps  bien  définis  et  faciles 
à  reproduire  dans  un  état  de  pureté  parfaite,  je  n’ai  opéré 
que  sur  des  liquides  (1),  et  il  est  clair  que  ces  liquides  ont 
du  être  contenus  dans  des  cuves  fermées  à  leurs  extrémités 
par  des  plaques  transparentes.  En  ayant  soin  de  choisir  des 
plaques  de  verre  non  trempées,  et  d’adopter  un  mode  de 
fermeture  tel,  que  la  pression  exercée  sur  les  plaques  fût 
assez  faible  et  répartie  également  sur  toute  leur  circonfé- 


fate  de  nickel  à  celle  de  l’eau,  il  faudrait  leur  faire  subir  deux  corrections 
qui  seront  indiquées  plus  loin. 

On  remarquera  qu’en  prenant  la  moyenne  des  azimuts  relatifs  à  l’eau 
distillée  el  celle  des  azimuts  relatifs  au  sulfate  de  nickel,  on  doit  trouver 
dans  l’un  el  l’autre  cas  l’azimut  du  plan  primitif  de  polarisation,  et  qu’en 
conséquence,  si  les  expériences  sont  bien  faites,  ces  deux  moyennes  doivent 
être  égales.  Elles  ont  en  effet  respectivement  pour  valeur  48°  56'  !\b"  et  48°59'j 
la  différence  de  ces  deux  nombres  est  inférieure  aux  erreurs  possibles  d’ob¬ 
servation  . 

(1)  Les  seuls  corps  solides  qui  se  prêtent  aux  expériences  d’une  manière 
commode  sont  les  verres,  et  la  composition  de  ces  corps  est  trop  mal  définie 
pour  qu’il  y  ait  un  grand  intérêt  à  en  étudier  l’action.  Les  cristaux  uni-ré¬ 
fringents  qui  pourraient  convenir  s’obtiennent  si  difficilement  en  échantil¬ 
lons  de  quelque  épaisseur,  bien  purs  et  bien  exempts  de  trempe,  que  j’ai 
renoncé  à  en  fairo  usage  dans  celle  partie  do  mon  travail . 
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rence ,  les  plaques  n’avaient  par  elles-mêmes  aueune  action 
sur  la  lumière  polarisée.  Mais  sous  l’influence  du  magné¬ 
tisme,  elles  exerçaient  une  action  sensible  qui  s’ajoutait  à 
l’action  du  liquide,  et  dont  il  fallait  tenir  compte.  A  cet 
effet,  avant  d’employer  une  cuve  à  mes  expériences,  j’opé¬ 
rais  sur  la  cuve  successivement  vide  et  remplie  d’eau  dis¬ 
tillée,  de  manière  à  déterminer  le  rapport  de  la  rotation 
produite  par  l’action  des  plaques  à  la  rotation  totale  pro¬ 
duite  par  l’action  simultanée  des  plaques  et  de  l’eau.  Il  est 
facile  de  comprendre  comment  la  connaissance  de  ce  rap¬ 
port  permettait  de  corriger  toutes  les  observations  faites 
avec  la  même  cuve.  Je  répétais  d’ailleurs  cette  détermina¬ 
tion  toutes  les  fois  qu’il  m’arrivait  de  changer  la  situation 
relative  de  la  cuve  et  des  armatures  de  l’électro-aimant. 
Dans  mes  expériences,  le  double  de  la  rotation  du  plan  de 
polarisation  due  à  l’action  des  plaques  de  verre  a  varié 
suivant  la  nature  des  plaques  et  leur  distance  aux  armatures 
de  3o  minutes  à  i  degré  (i).  L’épaisseur  sous  laquelle  j’ai 
employé  les  liquides  a  varié  de  io  à  5o  millimètres. 

(i)  On  s’étonnera  peut-être  de  voir  que  j’aie  pensé  à  mesurer  avec  quelque 
précision  des  rotations  aussi  faibles.  Pour  montrer  que  celte  mesure  est  sus¬ 
ceptible  d’exactitude,  je  rapporterai  les  éléments  d’une  détermination  rela¬ 
tive  aux  plaques  qui  fermaient  une  cuve  de  \\  millimètres  d’épaisseur.  La 
distance  entre  les  armatures  de  l’électro-aimant  était  de  54  millimètres  et  le 
courant  aimantateur  était  fourni  par  une  pile  de  20  éléments  de  Bunsen.  Le 
courant  ayant  reçu  successivement  deux  directions  opposées  dans  l’électro- 
aimant,  j’ai  observé  les  deux  séries  suivantes  d’azimuts  de  la  teinte  de 
passage  : 


O  O 


3j6.3i' 

347.18' 

3^6.32 

347. 18 

346.00 

3)7- «• 

3.'46.3o 

347.16 

346.3o 

347.10 

346.27 

347.16 

346.20 

34;. 12 

346.28 

347 • 16 

346.2g.30" 

Moyenne...  347.16 

d’où  l’on  conclut  par  le  double  de  la  rotation  due  à  l’action  des  plaqu  es  de 
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La  température  du  laboratoire  où  ont  été  faites  les  expé¬ 
riences  a  toujours  été  comprise  entre  12  et  18  degrés. 

La  rotation  du  plan  de  polarisation,  produite  par  une 
épaisseur  donnée  d  une  substance  transparente  soumise  à 
une  action  magnétique  de  grandeur  donnée,  est  une  con¬ 
stante  physique  aussi  caractéristique  de  la  substance  que 
l'indice  de  réfraction  ou  le  pouvoir  dispersif.  Il  convient 
donc  de  lui  donner  un  nom,  et  celui  de  pouvoir  rotatoire 
magnétique  me  paraît  pouvoir  être  adopté  :  j’en  ferai  con¬ 
stamment  usage  dans  la  suite  de  ce  Mémoire.  Je  représen¬ 
terai  par  l’unité  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  de  l’eau 
distillée  ;  les  pouvoirs  rotatoires  des  autres  substances  se¬ 
ront  représentés  par  leurs  rapports  à  cette  unité.  J’ajouterai, 
pour  donner  une  idée  de  la  grandeur  des  phénomènes  ob¬ 
servés,  que  lorsque  mon  électro-aimant  était  aimanté  par  le 
courant  d’une  pile  de  20  éléments  de  Bunsen  récemment 
montée,  une  épaisseur  de  4o  millimètres  d’eau  distillée, 
placée  entre  des  armatures  séparées  par  un  intervalle  de 
5o  millimètres,  produisait  une  rotation  égale  à  i°5o' en¬ 
viron  . 

Je  me  suis  d'abord  occupé  de  soumettre  cà  une  vérification 
expérimentale  quelques  lois  que  l’on  avait  cru  pouvoir  dé¬ 


verre,  t\5'5o".  L’accord  des  observations  individuelles  est  su  (lisant  pour 
garantir  l’exactitude  de  ce  résultat.  Je  ne  me  suis  pas  toujours  astreint  à  dé¬ 
terminer  huit  (bis  chaque  azimut;  quatre  déterminations  m’ont  paru  suffi- 
santes  en  général. 

Dans  mes  recherches  précédentes,  j’ai  négligé  celte  correction  lorsque 
j’ai  opéré  sur  le  sulfure  de  carbone.  N’ayant  en  effet  d’autre  but  que  d’exa¬ 
miner  comment  l’action  du  sulfure  de  carbone  variait  avec  la  grandeur  et  la 
direction  de  l’action  magnétique,  il  m’était  indifférent  que  l’action  mesurée 
fût  la  somme  de  deux  actions  distinctes  soumises  à  la  même  loi  de  varia¬ 
tion.  D’ailleurs,  par  suite  de  la  disposition  de  l’appareil,  la  correction  dont 
il  s’agit  eût  été  de  l’ordre  des  erreurs  d’observation.  A  cause  de  la  grande 
dimension  des  armatures  et  de  leur  distance  aux  plaques  de  verre,  l’action 
magnétique  exercée  sur  ces  plaques  était  beaucoup  moindre  que  dans 
mes  nouvelles  expériences,  où  une  grande  énergie  magnétique  se  trouvait 
concentrée  dans  de  petites  armatures,  rapprochées  autant  que  possible  des 
rorps  soumis  à  leur  action 
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chiire  des  observations  de  MM.  Berlin  et  Edmond  Becquerel. 

Dans  son  Traité  de  V Electricité,  M.  de  la  Rive,  après  avoir 
exposé  les  principales  expériences  relatives  aux  rotations 
magnétiques  du  plan  de  polarisation,  et  développé  quelques 
considérations  théoriques,  s’exprime  comme  il  suit  (i)  : 

<c  Ainsi  la  force  magnétique  n’agirait  sur  l’éther  que  par 
l’intermédiaire  des  particules,  et  que  lorsqu’il  est  lui-même 
à  un  certain  état  de  densité  provenant  de  l’action  qu’exercen  t 
sur  lui  les  particules  entre  lesquellesilest  logé  *,  etelle  agirait 
d’autant  plus  fortement  que  cette  densité  serait  plus  consi¬ 
dérable.  Comme  elle  ne  dépend  pas  seulement  de  celle  du 
corps,  c’est-à-dire  du  rapprochement  des  particules  qui  Je 
constituent ,  mais  surtout  de  la  nature  de  ces  particules,  ce 
ne  sont  pas  toujours  les  corps  les  plus  denses  qui  sont  les 
plus  réfringents,  et  par  conséquent  qui  doivent  éprouver  la 
polarisation  circulaire  magnétique  la  plus  considérable. 
L’expérience  continue  tout  à  fait  cette  manière  de  voir,  et 
si  l’on  jette  les  yeux  sur  le  tableau,  encore  très-limité  il  est 
vrai  et  très-imparfait,  des  coefficients  de  polarisation  ma¬ 
gnétique,  on  est  frappé  du  fait  que  les  substances  se  suivent 
dans  ce  tableau  à  peu  près  dans  le  même  ordre  que  dans  le 
tableau  de  leurs  pouvoirs  réfringents.  De  nouvelles  recher¬ 
ches  sont  nécessaires  pour  établir  sur  des  bases  plus  solides 
l’analogie  que  je  viens  d’indiquer,  et  surtout  pour  détermi¬ 
ner  la  nature  de  la  modification  qu’éprouve  l’éther  sous 
J’influence  magnétique.  » 

Cette  remarque  de  M.  de  la  Rive  a  attiré  mon  attention 
dès  mes  premières  recherches,  et  m  a  paru  digne  d’un  exa¬ 
men  approfondi.  La  simplicité  des  lois  auxquelles  sont  sou¬ 
mises  les  variations  des  pouvoirs  rotatoires  magnétiques 
m’a  rendu  pendant  quelque  temps  favorable  à  l’opinion  qui 
rapporte  les  phénomènes  à  une  action  directe  des  forces 
magnétiques  sur  l’éther  plutôt  qu’à  une  action  des  mêmes 


(>)  Tome  Ier,  pa{je  55s. 
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forces  sur  la  matière  pondérable,  et  j’ai  considéré  en  con¬ 
séquence  comme  très-vraisemblable  l’existence  d’une  rela¬ 
tion  simple  entre  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  et  l’indice 
de  réfraction  qui  peut ,  comme  on  sait,  être  pris  pour  me¬ 
sure  de  la  racine  carrée  de  la  densité  de  l’étber.  On  va  voir 
que  l’expérience  n’a  pas  confirmé  mes  conjectures. 

J’ai,  en  effet,  déterminé  les  pouvoirs  rotatoires  magnéti¬ 
ques  et  les  indices  de  réfraction  moyens  d’un  assez  grand 
nombre  de  liquides,  dont  la  plupart  étaient  des  dissolutions 
salines  plus  ou  moins  concentrées  (1).  J’ai  exclu  de  cette 
première  étude  tous  les  liquides  magnétiques  qui,  d’après 
les  expériences  de  MM.  Berlin  et  Edmond  Becquerel,  me 
paraissaient  devoir  rester  en  dehors  de  la  règle  formulée  par 
M.  de  la  Rive.  J’ai  mesuré  les  indices  de  réfraction  à  l’aide 
du  goniomètre  de  Babinet,  les  liquides  étant  renfermés  dans 
un  excellent  prisme  de  verre  construit  par  M.  Brunner,  dont 
l’angle  réfringent  était  de  43°  4  • 

L’ensemble  de  ces  mesures  m’a  fait  voir  qu’il  n’y  a  pas  de 
relation  simple  entre  les  indices  de  réfraction  et  les  pou¬ 
voirs  rotatoires  magnétiques.  On  en  jugera  par  le  tableau 
suivant,  où  j’ai  inscrit  les  résultats  de  mes  expériences,  en  y 
rangeant  les  divers  liquides  suivant  l’ordre  croissant  de  leurs 
indices. 


(i)  Fresque  toutes  les  dissolutions  dont  j’ai  fait  usage  ont  été  préparées 
et  dosées  au  laboratoire  de  chimie  de  l’Ecole  Normale  supérieure,  par  les 
soins  de  M.  Debray. 
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LIQUIDES.  * 

INDICES 

de 

réfraction. 

POUVOIRS 

rotatoires 

magnétiques. 

Eau  distillée . 

1,334 

l  ,000 

Dissolution  de  borate  de  soude . 

I,34l 

I  ,000 

—  fie  chlorure  de  calcium . 

I  ,35/, 

1  ,o85 

—  de  carbonate  de  potasse . 

1,355 

1  ,o5o 

—  de  nitrate  de  plomb . 

1 ,355 

1 ,000 

—  de  chlorure  de  magnésium . . 

1,357 

1,127 

—  de  sel  ammoniac . 

1,359 

1,184 

—  de  protochlorure  d’étain. . . . 

i,364 

1,348 

—  de  chlorure  de  zinc . 

i,36S 

1,341 

• —  de  sel  ammoniac.  . 

1,370 

1 ,371 

—  de  carbonate  de  potasse. .  .  . 

1  ,371 

1 ,087 

—  de  chlorure  de  calcium . 

1 ,372 

I  ,23o 

—  de  protochlorure  d’étain.... 

1,378 

1 ,525 

—  de  chlorure  de  zinc . 

1 ,39Î 

1 ,507 

—  de  proloclilorure  d’étain. .  .  . 

1,424 

2,°47 

—  de  nitrate  d’ammoniaque... 

i,443 

0,908 

Chlorure  de  carbone  C*  Cl4 . 

1 , 466 

1 ,264 

On  voit  dans  ce  tableau  que  l’ordre  des  indices  de  réfrac¬ 
tion  est  entièrement  différent  de  l’ordre  des  pouvoirs  rota¬ 
toires  magnétiques.  Ainsi,  pour  ne  citer  que  les  exemples  les 
plus  remarquables,  le  nitrate  d’ammoniaque,  dont  le  pou¬ 
voir  rotatoire  magnétique  est  le  plus  faible  parmi  ceux  que 
je  rapporte,  a  un  des  plus  forts  indices  de  réfraction;  le 
chlorure  de  carbone,  plus  réfringent  que  les  trois  dissolu¬ 
tions  de  protochlorure  d’étain  que  j’ai  employées,  a  un 
moindre  pouvoir  rotatoire  magnétique  que  la  moins  con¬ 
centrée  de  ces  trois  dissolutions  ;  les  dissolutions  de  chlo¬ 
rure  de  calcium,  de  carbonate  de  potasse  eide  sel  ammoniac, 
qui  ont  des  indices  de  réfraction  presque  égaux,  ont  des 
pouvoirs  rotatoires  magnétiques  très-différents. 

La  règle  énoncée  par  M.  de  la  Rive  ne  se  vérifie  donc  pas 
par  l’expérience  ,  et  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des 
corps  ne  paraît  pas  dépendre  uniquement  de  la  constitution 


(  M^  ) 


der  s’il  ne  dépendrait  pas  plutôt  de  leurs  propriétés  diama- 
gnétiques,  si  par  exemple,  comme  quelques  physiciens  l  ont 
supposé,  il  ne  serait  pas  d’autant  plus  grand  que  le  diama¬ 
gnétisme  des  corps  serait  plus  considérable.  Je  n’ai  pas  fait 
d’expériences  directes  sur  cette  question  $  on  verra  plus  loin 
que,  dans  le  cours  de  mes  recherches,  j’ai  eu  occasion  de  la 
résoudre  indirectement  et  d’une  manière  négative. 

On  trouve  dans  le  tableau  de  la  page  précédente  plusieurs 
séries  de  nombres  relatifs  à  des  dissolutions  inégalement 
concentrées  d’un  même  sel ,  qui  donnent  lieu  à  une  remar¬ 
que  importante.  Si  l’on  suppose  que  dans  la  dissolution  les 
molécules  de  l’eau  et  les  molécules  du  sel  agissent  sur  la 
lumière  polarisée  indépendamment  les  unes  des  autres  et 
si,  en  vertu  de  cette  hypothèse,  tenant  compte  de  la  compo¬ 
sition  et  de  la  densité  de  la  dissolution  ,  on  calcule  l’action 
exercée  par  le  sel  dissous,  on  trouve  pour  les  diverses  dis¬ 
solutions  d’un  même  sel  des  nombres  proportionnels  h  la 
quantité  de  sel  contenue  dans  l’unité  de  volume  de  la  disso¬ 
lution.  L’hypothèse  se  vérifie  donc  par  l’expérience,  le  sel 
dissous  dans  l’eau  se  comporte  comme  le  ferait  par  exemple 
du  sucre  dissous  dans  un  liquide  actif,  et  le  quotient  con¬ 
stant  de  la  rotation  due.au  sel  par  la  proportion  de  sel  con¬ 
tenue  dans  l’unité  de  volume  (densité  du  sel  dans  la  dissolu¬ 
tion),  peut  recevoir  le  nom  de  pouvoir  rotatoire  magnétique 
moléculaire .  J’ai  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  résultats 
donnés  par  les  dissolutions  de  protochlorure  d’étain,  de  chlo¬ 
rure  de  zinc  et  de  sel  ammoniac. 
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Je  n  ai  pas  fait  de, calculs  semblables  sur  les  deux  disso¬ 
lutions  de  chlorure  de  calcium  et  les  deux  dissolutions  de 
carbonate  dépotasse  que  j’ai  étudiées  ;  les  pouvoirs  rotatoires 
magnétiques  de  trois  de  ces  dissolutions  étaient  si  peu  dif¬ 
férents  de  celui  de  l’eau,  qu’il  était  impossible  de  s’en  servir 
pour  calculer  des  valeurs  exactes  des  pouvoirs  moléculaires. 

Ainsi,  lorsqu'un  sel  se  dissout  dans  l'eau.  Veau  et  le  sel 
apportent  chacun  dans  la  dissolution  leur  pouvoir  rota¬ 
toire  magnétique  spécial ,  et  la  rotation  produite  par  la. 
dissolution  est  la  somme  des  rotations  individuelles  dues 
aux  molécules  de  V une  et  de  Vautre  substance . 

Il  est  très-probable  que  cette  loi  convient  aux  dissolutions 
de  toute  nature  et  aux  mélanges  formés  de  liquides  qui  n’ont 
pas  d’action  chimique  l’un  sur  l’autre;  mais  je  n’ai  fait  jus¬ 
qu’ici  aucune  expérience  pour  m’en  assurer.  Je  me  suis 
borné  à  reconnaître  que  le  sens  général  des  phénomènes  est 
le  même,  que  par  exemple  les  sels  qui,  en  se  dissolvant  dans 
l’eau,  donnent  à  leurs  dissolutions  un  grand  pouvoir  rota¬ 
toire  magnétique,  se  comportent  de  même  quand  on  les 
dissout  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther;  c’est  ce  que  j’ai  vérifié 
sur  divers  chlorures  métalliques  solubles  dans  ces  liquides  : 
le  bichlorure  de  mercure,  le  bichlorure  d’étain,  le  chlorure 
de  cobalt,  le  chlorure  de  nickel,  ces  deux  derniers  magné¬ 
tiques  ,  mais  agissant  à  la  manière  des  corps  diamagné- 
tiques. 

La  plupart  des  sels  donnent  à  leur  dissolution  aqueuse  un 
pouvoir  rotatoire  magnétique  plus  grand  que  celui  de  l’eau. 
Cependant  il  en  est  quelquefois  autrement,  le  sel  contenu 
dans  un  volume  donné  de  la  dissolution  exerçant  sur  la  lu- 
mière  polarisée  une  action  inférieure  à  celle  de  la  quantité 
d’eau  qu’il  remplace.  Ainsi  la  dissolution  de  nitrate  d’am¬ 
moniaque  mentionnée  au  tableau  de  la  page  i3p  est  formée 
de  43  parties  d’eau  et  de  5y  parties  de  nitrate  ;  sa  densité 
étant  égale  à  1,2666,  on  en  conclut  que  l’unité  de  volume 
contient  0,6660  d’eau  et  0,5906  de  nitrate.  La  rotation 
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étant  seulement  les  0,908  de  la  rotation  de  l’eau  distillée, 
011  peut  la  considérer  comme  la  somme  d’une  rotation  égaie 
à  0,66*6  produite  par  l’eau,  et  d’une  rotation  0,242  produite 
par  le  nitrate 5  ce  dernier  nombre  conduit  «à  une  valeur  assez 
faible  du  pouvoir  moléculaire,  o,4oi.  Des  phénomènes 
semblables  auraient  lieu  si  l’on  mélangeait  à  l’eau  un  liquide 
dont  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  serait  plus  faible, 
comme  l’alcool,  l’éther  ou  l’esprit-de-bois. 

D’après  M.  Bertin  ,  les  dissolutions  de  sulfate  de  prot¬ 
oxyde  de  fer  se  rapprochent  de  la  dissolution  de  nitrate 
d’ammoniaque  par  la  faiblesse  de  leur  pouvoir  rotatoire 
magnétique.  M.  Edmond  Becquerel  a  fait  une  observation 
analogue  sur  les  dissolutions  de  protochlorure  de  fer,  et 
même  il  a  cru  pouvoir  dire  d’une  manière  générale  que  la 
rotation  du  plan  de  polarisation  ,  produite  sous  l’influence 
du  magnétisme  ,  variait  en  raison  inverse  de  la  puissance 
magnétique  des  corps  (1).  Les  expériences  que  rapporte 
M.  Edmond  Becquerel  lui-même  ne  permettent  pas  une 
conclusion  aussi  absolue.  On  voit  en  effet  dans  son  Mé¬ 
moire  que  la  rotation  de  l’eau  étant  représentée  par  10, 
celles  de  deux  dissolutions  inégalement  concentrées  de  pro- 
tochlorure  de  fer  ont  été  représentées  par  9  et  par  3,  et 
celle  d’une  dissolution  de  sulfate  de  nickel  par  i3,55  :  en 
d’autres  termes  ,  sur  trois  dissolutions  magnétiques  exami¬ 
nées,  il  en  est  deux  qui  produisent  une  rotation  plus  faible 
que  celle  de  l’eau,  mais  la  troisième  produit  une  rotation 
plus  forte  (2 ).  Néanmoins  l’extrême  faiblesse  du  pouvoir 


(])  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XXVlIf, 
page  33/j. 

(2)  M.  Edmond  Becquerel  ne  paraît  pas  s’être  préoccupé  de  l’influence 
que  la  coloration  des  liquides  exerce  sur  la  détermination  des  azimuts  de 
polarisation  par  la  teinte  de  passage.  Cette  influence,  presque  nulle  dans 
le  cas  des  sels  de  protoxyde  de  fer,  est  très-grande  dans  le  cas  des  sels  de 
nickel,  ce  qui  m’a  fait  croire  en  commençant  qu’il  suffirait  d’en  tenir  compte 
pour  faire  rentrer  les  sels  de  nickel  dans  la  règle  générale  énoncée  par 
M.  Becquerel.  Tl  n’en  est  rien  :  on  verra  plus  loin  que  les  dissolutions  de- 


I 


(  -44  ) 

rotatoire  magnétique  des  dissolutions  concentrées  de  proto¬ 
chlorure  de  fer,  rapprochées  de  l’observation  de  M.  Berlin 
sur  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  m’a  semblé  indiquer 
qu’il  y  avait, sinon  dans  tous  les  composés  magnétiques,  au 
moins  dans  les  composés  ferrugineux,  un  mode  d’action 
particulier,  digne  d’une  étude  approfondie. 

Cette  étude  a  été  le  principal  objet  de  mon  travail.  Je 
vais  en  faire  connaître  les  résultats  en  considérant  succes¬ 
sivement  les  composés  des  divers  métaux  magnétiques. 

Fer. — Lorsque  l’on  dissout  dans  l’eau  un  sel  de  protoxyde 
de  fer,  la  dissolution  a  toujours  un  pouvoir  rotatoire  magné¬ 
tique  inférieur  à  celui  de  l’eau  pure  et  d’autant  plus  faible 
que  la  proportion  du  sel  dissous  est  plus  grande.  Mais  il  y  a 
plus  :  si  en  tenant  compte  de  la  densité  et  de  la  composi¬ 
tion  de  la  liqueur,  on  calcule  la  rotation  que  produirait 
seule  la  quantité  d’eau  qu’elle  renferme  sous  un  volume 
donné  ,  on  trouve  un  nombre  constamment  supérieur  à  la 
rotation  observée.  Les  choses  se  passent  donc  comme  si  le 
sel  de  fer  dissous  exerçait  sur  la  lumière  polarisée  une  action 
contraire  à  celle  de  l’eau.  Ainsi  une  dissolution  de  proto- 
chlorure  de  fer,  de  densité  égale  à  1,2922,  et  contenant  sur 
100  parties  pondérales  72,2  parties  d’eau  contre  28,3  de 
protochlorure,  produit,  sous  l’influence  du  magnétisme,  une 
rotation  égale  ào,58i,  la  rotation  produite  par  l’eau  pure 
étant  prise  pour  unité.  Il  résulte  de  ces  nombres  quel’unitéde 
volume  de  la  dissolution  contient  une  proportion  d’eau  égale 
aux  0,9265  de  l’unité  de  poids,  et  qu’en  conséquence  si  le 
sel  dissous  était  absolument  inerte,  la  rotation  devrait  être 
précisément  égale  à  0,9265.  Comme  elle  est  beaucoup  plus 
petite,  il  est  naturel  de  penser  que  le  sel  dissous  produit 
une  rotation  contraire  à  celle  de  l’eau  et  égale  en  valeur 
absolue  à  la  différence  entre  0,926  et  o,58r,  c’est-à-dire 
à  o,345. 


sels  de  nickel  ont  réellement  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  plus  grand 
que  celui  de  l’eau. 
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Tous  les  sels  de  protoxyde  de  fer  que  j’ai  étudiés  m’ont 
donné  des  résultats  semblables.  Si  on  les  rapproche  de  la  loi 
établie  plus  haut  sur  les  dissolutions  non  magnétiques,  on 
sera  convaincu  que  les  sels  de  protoxyde  de  fer,  soumis  à 
l’influence  du  magnétisme,  exercent  sur  la  lumière  polarisée 
une  action  contraire  à  celle  de  l’eau,  du  sulfure  de  carbone, 
du  verre  et  de  la  généralité  des  substances  transparentes. 
Toutefois,  afin  de  ne  conserver  aucun  doute  à  ce  sujet,  j’ai 
voulu  répéter  sur  des  dissolutions  inégalement  concentrées 
de  sels  ferrugineux  les  expériences  que  j’avais  faites  sur  des 
dissolutions  de  sels  de  zinc  ou  d’étain.  J’ai  fait  choix  à  cet 
effet  de  deux  sels  de  protoxyde  de  fer  qu’il  est  facile  d’ob¬ 
tenir  purs  de  toutes  traces  de  sel  de  peroxyde,  le  sulfate  et  le 
chlorure.  M.  Deville  m’a  remis  une  quantité  assez  consi¬ 
dérable  de  sulfate  cristallisé  préparé  avec  le  plus  grand  soin, 
et  je  me  suis  servi  de  ces  cristaux  pour  faire  deux  dissolu¬ 
tions  aqueuses  contenant  la  première  17,4  pour  100,  et  la 
seconde  10, 5  pour  100  de  sulfate  anhydre.  Leurs  densités 
étaient  respectivement  1,1932  et  1 , 1 1 3 5 ,  et  leurs  pouvoirs 
rotatoires  magnétiques  0,74°  el  o,838.  En  faisant  sur  ces 
dissolutions  les  mêmes  hypothèses  et  les  mêmes  calculs  que 
sur  les  dissolutions  de  chlorure  de  zinc  et  de  protochlorure 
d’étain  considérées  plus  haut,  page  1 4 * 5  011  obtient  deux 
valeurs  à  peu  près  égales  pour  le  pouvoir  rotatoire  ma¬ 
gnétique  moléculaire  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer, 
savoir  :  —  1,24  et  —  1 ,35 .  Les  valeurs  étant  de  signe  con¬ 
traire  au  pouvoir  rotatoire  de  l’eau,  et  suffisamment  con¬ 
cordantes  ,  on  voit  que  l’hypothèse  est  justifiée.  Les  expé¬ 
riences  sur  le  protochlorure  conduisent  à  la  même  conclu¬ 
sion.  La  dissolution  citée  à  la  page  précédente,  préparée 
par  l'action  de  l’acide  chlorhydrique  pur  sur  des  cordes  de 
piano,  a  donné  pour  le  pouvoir  moléculaire  du  protochlo¬ 
rure  le  nombre  —  0,94  }  une  dissolution  étendue,  préparée 
en  ajoutant  de  l’eau  pure  à  la  dissolution  précédente,  et  ne 
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contenant  plus  que  16  pour  100  de  protochlorurc,  a  donné 
1  c  nombre  —  o  ,8  2  (  1  ) . 

Il  y  a  donc  Jieu  de  distinguer  deux  modes  d’action  sur  la 
lumière  polarisée  de  la  part  des  corps  transparents  soumis  à 
l’influence  du  magnétisme.  J’appellerai  positif  \  le  pouvoir 
rotatoire  de  l’eau  et  de  la  généralité  des  substances  trans¬ 
parentes  non  magnétiques;  négatif \  celui  des  sels  de  prot¬ 
oxyde  de  fer  et  des  corps  qui  agissent  dans  le  même  sens  sur 
la  lumière  polarisée.  Ces  expressions  sont  préférables  à  celles 
de  direct  et  inverse,  que  j’avais  employées  dans  une  première 
publication ,  car  elles  ont  l’avantage  de  rappeler  le  sens  de 
la  rotation.  L’eau,  le  sulfure  de  carbone,  le  verre  et  les 
autres  substances  dont  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  est 
positif ,  font  tourner  le  plan  de  polarisation  dans  le  sens  où 
l’électricité  positive  parcourt  le  fil  conducteur  de  l’électro- 
airnant;  les  sels  de  protoxyde  de  fer  et  les  corps  analogues 
font  tourner  le  plan  de  polarisation  dans  le  sens  où  l’élec¬ 
tricité  négative  parcourt  le  même  fil.  Il  est  à  peine  besoin 
de  dire  que  dans  les  tableaux  numériques,  je  désignerai  ces 
deux  espèces  de  pouvoirs  rotatoires  par  les  signes  -|-  et  — . 

Quelque  concentrées  que  lussent  les  dissolutions  de  sel  de 
protoxyde  de  fer,  je  n’ai  jamais  observé  qu’une  diminution 


(1)  Los  résultats  de  ces  expériences  sont  dignes  d’attention  h  un  autre 
point  de  vue.  On  voit  que  j’ai  pu  représenter  numériquement  les  phéno¬ 
mènes  observés  en  considérant  les  dissolutions  de  sulfate  comme  formées 
d’eau  et  de  sulfate  anhydre  et  en  attribuant  à  l’eau  et  au  sel  des  actions  con¬ 
traires  et  proportionnelles  à  la  densité  que  ces  detix  corps  possèdent  dans 
la  dissolution.  Si,  au  contraire,  on  admet  que  les  dissolutions  sont  formées 
d’eau  et  de  sulfate  cristallisé  à  7  atomes  d’eau,  on  trouve  pour  le  pouvoir 
moléculaire  de  ce  sulfate  deux  valeurs  fort  peu  concordantes,  savoir  —  0,2 
et — o,3.  De  même  si  l’on  suppose  que  les  dissolutions  de  protochlorure 
contiennent  du  protochlorure  cristallisé  à  4  atomes  d’eau,  on  trouve  pour 
le  pouvoir  moléculaire  de  ce  corps  doux  valeurs  absolument  incompatibles 
—  o,5i  et  —  o,i3.  Il  me  semble  résulter  de  là,  avec  quelque  probabilité, 
que  dans  l’un  et  l’autre  cas  le  sel  dissous  n’est  pas  le  sulfate  ou  le  chlorure 
cristallisé,  mais  le  sulfate  ou  le  chlorure  anhydre,  et  je  pense  qu’on  pourrait 
appliquer  le  même  genre  d’expériences  à  la  solution  d’un  certain  nombre 
de  questions  analogues  de  chimie. 
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pins  ou  moins  grande  de  la  rotation  du  plan  de  polarisation” 
une  dissolution  de  protochlorure,  concentrée  jusqu’à  cris¬ 
talliser,  a  montré  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  absolu¬ 
ment  nul,  mais  il  ne  m’a  pas  été  possible  d’obtenir  un  ren¬ 
versement  complet  de  la  rotation.  J’ai  espéré  y  parvenir  et 
rendre  manifeste  directement  le  pouvoir  rotatoire  négatif 
des  sels  de  protoxyde  de  fer,  en  cherchant  un  composé  so¬ 
lide  riche  en  protoxyde  de  fer,  non  cristallisé,  ou  cristallisé 
dans  le  système  cubique.  Le  grenat  rouge,  qui  peut  renfer¬ 
mer  jusqu’à  3o  pour  100  de  protoxyde  de  fer,  m’a  paru 
convenir  pour  vérifier  cette  conjecture,  mais  parmi  les 
nombreux  échantillons  que  j’ai  essayés,  je  n’en  ai  trouvé 
aucun  qui  ne  fût  trop  fortement  trempé  pour  être  propre 
aux  expériences. 

Le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des  sels  de  peroxyde  de 
fer  est  négatif  comme  celui  des  sels  de  protoxyde,  mais  beau¬ 
coup  plus  considérable  et  plus  facile  à  manifester.  Le  per- 
chlorure  de  fer  en  particulier  donne  des  résultats  très- 
remarquables. Une  dissolution  aqueuse  très-étendue  de  ce  sel 
a  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  plus  faible  que  celui  de 
l’eau  ;  à  mesure  que  l’on  concentre  la  dissolution,  ce  pouvoir 
rotatoire  diminue,  se  réduit  à  zéro  et  finit  par  changer  de 
signe;  après  le  changement  de  signe,  il  augmente  jusqu’au 
maximum  de  concentration.  Ainsi  une  solution  voisine  de  ce 
maximum,  qui  contient  4°  pourioo  de  perchlorure,  exerce 
sur  la  lumière  polarisée  une  action  contraire  à  celle  de  l’eau 
et  six  à  sept  fois  plus  grande,  à  peu  près  égale  par  consé¬ 
quent  à  celle  des  échantillons  de  verre  pesant  de  Faraday 
que  j’ai  eus  entre  les  mains. 

On  obtient  plus  facilement  encore  des  rotations  négatives 
en  substituant  à  l’eau  des  dissolvants  dont  l’action  propre 
sur  la  lumière  polarisée  est  moindre  que  celle  de  l’eau,  ou 
qui  se  chargent  d’une  proportion  de  sel  plus  grande.  L’al¬ 
cool  et  l’éther  satisfont  à  la  première  condition,  et  se  prêtent 
très-bien  par  conséquent  à  la  manifestation  du  pouvoir  ro- 


io  . 
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(Stoîre  négatif  des  sels  de  peroxyde  de  fer.  Ainsi,  en  faisant 
dissoudre  20  parties  de  perchlorure  de  1er  cristallisé,  préparé 
par  l’action  directe  du  chlore  sur  le  fer,  dans  80  parties  d’é¬ 
ther,  j’ai  obtenu  un  liquide  fortement  coloré  dont  le  pouvoir 
rotatoire  négatif  a  été  très-manifeste.  Avec  une  proportion 
de  sel  environ  deux  fois  moindre,  j’ai  obtenu  un  liquide  ci 
peu  près  dépourvu  d’action  sur  la  lumière  polarisée.  Les 
dissolutions  alcooliques  m’ont  donné  des  résultats  analo¬ 
gues.  Mais  le  meilleur  des  dissolvants  que  j’ai  employés  est 
l’esprit-de-bois  qui,  par  lui-même,  agit  à  peine  sur  la  lu¬ 
mière  polarisée  ,  et  qui  peut  en  même  temps  se  charger 
d’une  quantité  considérable  de  perchlorure  tout  en  demeu¬ 
rant  beaucoup  plus  transparent  que  l’eau,  Féther  ou  l’alcool, 
chargés  d’une  proportion  égale  de  sel.  Ainsi,  en  dissolvant 
55  parties  de  perchlorure  cristallisé  dans  45  parties  d’esprit- 
de-bois,  011  obtient  un  liquide  qui  par  sa  transparence  se 
prête  à  des  observations  précises,  et  dont  l’action  sur  la 
lumière  polarisée  est  négative,  et  en  valeur  absolue  presque 
double  de  celle  du  verre  pesant,  ou  triple  de  celle  du  sulfure 
de  carbone  (1). 

Cette  dernière  dissolution  est ,  de  tous  les  corps  étudiés 
jusqu’à  ce  jour,  celui  qui  sous  l’influence  du  magnétisme 
produit  la  plus  grande  déviation  du  plan  de  polarisation. 
Dans  mon  appareil  une  couche  de  10  millimètres  d’épais- 


(1)  A  l’aide  des  expériences  faites  sur  ces  diverses  liqueurs,  j’ai  déterminé 
plusieurs  valeurs  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  magnétique  du  perchlo¬ 
rure  de  fer,  mais  je  n’ai  obtenu  que  des  résultats  assez  peu  concordants.  O11 
sait,  en  effet,  qu’en  traitant  le  perchlorurede  fer  cristallisé  par  l’eau,  l’éther, 
l’alcool  ou  l’esprit-de-bois,  on  obtient,  en  général,  autre  chose  qu’une  sim¬ 
ple  dissolution.  On  observe  toujours  une  assez  forte  élévation  de  température, 
indice  assuré  d’une  réaction  chimique  plus  ou  moins  complexe,  et  dans  le 
cas  de  l’alcool,  de  l’éther  et  de  l’esprit-de-bois,  M.  Kuhimann  a  reconnu 
depuis  longtemps  qu’il  se  forme  entre  le  perchlorure  et  le  dissolvant  une 
combinaison  définie  susceptible  de  cristalliser.  Les  hypothèses  sur  lesquelles 
serait  fondé  le  calcul  des  pouvoirs  moléculaires  ne  sont  donc  pas  admissi¬ 
bles  (voyez  le  Mémoire  de  M.  Kuhimann  dans  les  Mémoires  de  la  Société 
des  Sciences  de  Lille,  tome  XVI ,  année  i83q). 
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seur,  placée  entre  les  armatures  hexagonales  séparées  par 
un  intervalle  de  27  millimètres,  sous  l’influence  du  magné¬ 
tisme  développé  par  le  courant  de  20  éléments  de  Bunsen, 
produisait  une  rotation  de  6°3i/3o//  (  1  ).  La  grandeur  de  ce 
résultat  m’a  fait  choisir  la  dissolution  de  perchlorure  de 
fer  dans  l  esprit-de-bois,  pour  rechercher  si  le  pouvoir  ro¬ 
tatoire  magnétique  négatif  des  sels  de  fer  variait  avec  la 
grandeur  de  l’action  magnétique  suivant  les  mêmes  lois  que 
le  pouvoir  rotatoire  positif  des  substances  ordinaires.  A  cet 
effet,  j’ai  comparé  la  rotation  produite  par  une  épaisseur  de 
1  centimètre  de  la  dissolution  à  la  rotation  produite  par  une 
épaisseur  égale  de  sulfure  de  carbone  ,  et  j’ai  fait  varier  la 
grandeur  de  ces  rotations  en  faisant  varier  soit  l’intensité 
de  l’électro-aimant,  soit  la  grandeur  et  la  forme  de  ses  ar¬ 
matures,  soit  leur  distance.  Le  tableau  suivant  contient  le 
résultat  des  expériences  ( 2  ) . 

I.  Éleclro-aimant  muni  de  ses  grosses  armatures  de  i4o  milli¬ 

mètres  de  diamètre  et  de  5o  millimètres  d’épaisseur. 
Distance  entre  les  armatures,  5o  millimètres. 

Pile  de  20  éléments. 

Rotation  produite  par  le  sulfure  de  carbone,  -h  o°44/ 

Rotation  produite  par  la  dissolution .  —  20  4  4^^ 

Rapport  de  la  seconde  rotation  à  la  première.  —  2,83 

II.  Électro-aimant  muni  de  ses  armatures  hexagonales. 

Distance  entre  les  armatures,  65  millimètres. 

Pile  de  20  éléments. 

Rotation  produite  par  le  sulfure  de  carbone,  -f-  o°55'i5" 

Rotation  produite  par  la  dissolution .  —  2°28'3o" 

Rapport . .  —  2 ,83 


(1)  Ce  nombre  est  corrigé  de  l’action  des  plaques  de  verre  fermant  la  cuve 
et  de  l’influence  de  la  couleur  du  liquide  sur  la  position  de  la  teinte  de  pas* 
sage.  La  différence  brute  des  deux  azimuts  de  cette  teinte  correspondant 
aux  deux  directions  opposées  du  courant  était  de  9°4o'. 

(a)  Les  nombres  inscrits  dans  ce  tableau  sont  corrigés  de  l’influence  de  la 
couleur  et  de  l’influence  des  plaques  de  verre  fermant  la  cuve. 
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III.  Électro-aimant  muni  de  ses  armatures  hexagonales. 

Distance  entre  les  armatures,  27  millimètres. 

Pile  de  10  éléments. 

Rotation  produite  par  le  sulfure  de  carbone .  -P  i°  43'  i5" 


Rotation  produite  par  la  dissolution .  —  4°^4/ 

Rapport . . .  .  —  2 , 84 


IV.  Électro-aimant  muni  de  ses  armatures  hexagonales. 
Distance  entre  les  armatures,  27  millimètres. 


Pile  de  20  éléments. 

Rotation  produite  parle  sulfure  de  carbone.  4-  2°2a'45" 

Rotation  produite  par  la  dissolution .  —  6°3i'3o" 

Rapport . . .  —  2  >74 

Valeur  moy.  du  rapport  des  deux  rotations.  —  2,82 


On  voit  que  le  rapport  des  deux  rotations  a  eu  la  meme 
valeur  dans  toutes  les  expériences.  Par  conséquent  la  rota¬ 
tion  magnétique  négative  du  plan  de  polarisation  varie, 
comme  la  rotation  positive,  proportionnellement  à  Faction 
magnétique.  Il  me  paraît,  d’après  cette  conformité  tout  à 
fait  probable,  qu’elle  varie  aussi  proportionnellement  au  co¬ 
sinus  de  l’angle  compris  entre  la  direction  de  Faction  ma¬ 
gnétique  et  la  direction  du  rayon  de  lumière  5  mais  je  n’ai 
pas  fait  d’expériences  sur  ce  sujet.  Une  épaisseur  de  1  cen¬ 
timètre  de  la  dissolution  de  perclilorure  de  fer  dans  l’esprit- 
de-bois,  placée  sur  l’appareil  décrit  dans  mon  deuxième 
Mémoire  (1),  produisait  des  rotations  trop  faibles;  sous  une 
épaisseur  de  3  ou  4  centimètres  la  dissolution  était  trop  peu 
transparente  pour  se  prêter  à  de  bonnes  observations. 

Le  nitrate  de  peroxyde  de  fer,  soumis  h  Faction  du  ma¬ 
gnétisme,  agit  sur  la  lumière  polarisée  dans  le  même  sens 
que  le  perchlorure,  mais  avec  moins  d’énergie.  Une  dissolu¬ 
tion  aqueuse  de  ce  sel  a  un  pouvoir  magnétique  moindre 
que  celui  de  l’eau  ;  lorsque  la  dissolution  est  tout  à  fait  con~ 


(  1  )  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  eérie,  tome  XLlll,  page  3j. 
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centrée,  ce  pouvoir  rotatoire  est  presque  nul,  mais  il  n’y  a 
pas  changement  de  signe  dans  la  rotation. 

Les  deux  prussiates  de  potasse  ou  cyanures  doubles  de  fer 
et  de  potassium  m’ont  paru  dignes  d’une  étude  spéciale. 
On  sait  en  effet  par  les  expériences  de  M.  Faraday  (i),  et  par 
celles  de  M.  Plücker  (  2),  que  le  prussiate  jaune  est  diama- 
gnétique  et  le  prussiate  rouge  magnétique.  J’ai  reconnu  que 
le  pouvoir  rotatoire  magnétique  du  prussiate  jaune  est  po¬ 
sitif  et  médiocrement  considérable,  tandis  que  celui  du  prus¬ 
siate  rouge  est  négatif  et  très-grand:  i5  parties  de  prussiate 
rouge  dissoutes  dans  85  parties  d’eau  donnent  un  liquide 
dont  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  est  négatif  et  à  peu 
près  double  de  celui  de  Peau  en  valeur  absolue.  Comme  011 
verra  plus  loin  qu’il  existe  des  composés  diamagnétiques  de 
métaux  magnétiques  dont  le  pouvoir  rotatoire  magnétique 
est  négatif,  il  est  probable  que  le  pouvoir  positif  du  prus¬ 
siate  jaune  11’est  pas  dû  à  ce  que  ce  composé  est  diama- 
gnétique,  mais  à  ce  que  les  propriétés  physiques  du  fer  v 
sont  aussi  complètement  dissimulées  que  les  propriétés  chi¬ 
miques. 

Rien  n’est  plus  facile  à  préparer  qu’une  solution  aqueuse 
de  perchlorure  de  fer  ou  de  prussiate  rouge  propre  à  dé¬ 
montrer,  même  dans  un  cours  public,  l’action  négative  des 
sels  de  fer  sur  la  lumière  polarisée.  Toutefois  il  serait  utile 
pour  cet  objet,  et  intéressant  à  d’autres  points  de  vue,  d’avoir 
des  substances  solides,  transparentes,  douées  des  mêmes  pro¬ 
priétés  que  ces  dissolutions.  Je  dois  avouer  que  j’en  ai  vaine¬ 
ment  cherché  jusqu’ici.  De  l’alun  de  fer,  bien  transparent, 
qui  a  été  mis  à  ma  disposition  par  M.  Deville,  en  cristaux 
de  1  centimètre  d’épaisseur,  m’a  présenté  à  un  si  haut  degré 
les  phénomènes  de  la  polarisation  lamellaire  ,  que  j’ai  dû 
renoncer  à  m’en  servir.  Divers  fragments  de  verres  ferru- 


(1)  Transactions  philosophiques ,  pour  1846. 
('.>.)  Vopgcndoijj  s  Anrtalcn,  tome  LX.XJ.V 
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gineux  que  j’ai  essayés  ont  tous  été  tr  op  fortement  trempés 
ou  trop  peu  transparents.  J’ai  espéré  être  plus  heureux  avec 
les  verres  à  base  de  phosphate  de  chaux,  que  M.  Margue¬ 
ritte  a  signalés  récemment  comme  susceptibles  de  se  charger 
des  oxydes  métalliques  les  plus  divers.  M.  Margueritte  a 
bien  voulu  m’en  faire  préparer  quelques  échantillons, 
contenant  de  5  à  20  pour  100  de  peroxyde  de  fer  5  mais 
aucun  de  ces  échantillons,  même  après  un  recuit  très-pro- 
longé,  ne  s’est  montré  suffisamment  dépourvu  de  trempe 
pour  être  propre  aux  expériences.  Il  est  probable  que  parmi 
les  nombreux  verres  à  base  ferrugineuse  que  M.  Matthiessen 
a  examinés  (1),  il  s’en  trouvait  qui  auraient  pu  convenir, 
mais  il  ne  m’a  pas  été  possible  d’obtenir  la  permission  d’en 
essayer  aucun. 

Je  n’ai  pas  mieux  réussi  lorsque  j’ai  cherché  à  préparer 
un  composé  de  fer  facilement  fusible  et  suffisamment  trans¬ 
parent  à  l’état  liquide  pour  que  l’on  en  pût  étudier  l’action 
sur  la  lumière  polarisée ,  sans  être  obligé  de  le  dissoudre. 
Les  propriétés  du  chlorure  double  d’aluminium  et  de  sodium 
m’ont  fait  penser  que  le  chlorure  correspondant  de  fer  et  de 
sodium,  s’il  existait,  pourrait  être  convenable.  Ce  composé 
existe  en  effet  *,  il  se  prépare  sans  difficulté  en  chauffant 
ensemble  33  parties  de  perchlorure  de  fer  et  1 2  parties 
de  chlorure  de  sodium  ;  il  se  fond  aisément  sur  la  lampe 
à  alcool ,  mais  à  l’état  liquide  il  n’a  aucune  transpa¬ 
rence. 

Nickel.  — Tous  les  sels  de  nickel  que  j’ai  essayés  ont  un 
pouvoir  rotatoire  magnétique  positif,  de  sorte  que  leurs 
dissolutions  exercent  sur  la  lumière  polarisée  une  action 
plus  grande  que  celle  de  l’eau  qu  elles  contiennent.  Ce  pou¬ 
voir  rotatoire  positif  est  assez  marqué,  et  comparable  à  celui 
des  sels  de  zinc  ou  d’étain.  Il  est  particulièrement  essentiel, 


(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l  Académie  des  Sciences,  tome  XXIV'  eî 
1  otn  0  XXV 
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lorsqu’on  veut  le  déterminer,  de  tenir  compte  de  Fin- 
fluence  que  la  coloration  de  la  lumière  émergente  exerce  sur 
la  position  de  la  teinte  de  passage.  Ainsi,  dans  la  lumière 
qui  a  traversé  une  épaisseur  de  44  millimètres  de  chlorure 
de  nickel  en  dissolution  médiocrement  concentrée,  le  rouge, 
l’orangé,  le  violet  et  l’indigo  sont  presque  éteints,  le 
bleu  et  le  jaune  sont  notablement  affaiblis  ,  et  le  maximum 
d’intensité  correspond  aux  rayons  verts  ;  il  résulte  de  là  que 
la  teinte  de  passage  est  beaucoup  plus  déviée  que  si  la  lu¬ 
mière  passait  à  travers  le  chlorure  sans  altération. 

Cobalt.  —  Le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des  sels  de 
cobalt  est  positif,  mais  plus  faible  que  celui  des  sels  de  nic¬ 
kel,  et  assez  difficile  à  manifester,  parce  que  l’on  ne  peut 
dissoudre  dans  l’eau  une  proportion  de  ces  sels  un  peu  con¬ 
sidérable  ,  sans  diminuer  beaucoup  la  transparence  du  li¬ 
quide.  La  coloration  de  la  lumière  émergente  exerce  sur  la 
position  de  la  teinte  de  passage  une  influence  opposée  à  celle 
qui  a  lieu  dans  le  cas  des  sels  de  nickel  :  le  rouge  étant  la 
couleur  dominante,  la  déviation  de  la  teinte  de  passage  se 
trouve  diminuée ,  de  sorte  que  si  l’on  négligeait  la  correc¬ 
tion  nécessaire,  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des  sels  de 
cobalt  paraîtrait  négatif  et  très-faible. 

Manganèse.  —  Les  sels  de  protoxyde  de  manganèse  ont 
un  pouvoir  rotatoire  magnétique  positif  et  peu  considérable  ; 
mais  comme  leurs  dissolutions  sont  parfaitement  incolores, 
rien  n’est  plus  facile  que  de  le  manifester. 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse  ont  un  pouvoir  co¬ 
lorant  si  considérable,  qu’il  est  impossible  de  s’en  servir 
pour  les  expériences.  Mais  j’ai  trouvé  au  laboratoire  du 
Collège  de  France  un  composé  correspondant  probable¬ 
ment  à  ces  sels,  le  cyanure  double  de  manganèse  et  de 
potassium  K3Mn2Cy6,  qui  m’a  donné  un  résultat  remar¬ 
quable.  Ce  sel  dissous  dans  l’eau  diminue  tellement  le 
pouvoir  rotatoire  de  la  disssolution ,  que  l’on  doit  le  regar¬ 
der  comme  doué  d’un  pouvoir  rotatoire  négatif.  En  est-il  de 
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même  des  autres  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse?  C’est 
ce  que  je  ne  saurais  dire  avec  certitude,  mais  la  supériorité 
du  pouvoir  négatif  des  sels  de  peroxyde  de  fer  comparé  à 
celui  des  sels  de  protoxyde  me  porterait  à  le  penser.  Quoi 
qu’il  en  soit,  et  pour  rester  strictement  dans  les  termes  de 
1  expérience,  on  voit  que  le  manganèse  établit  en  quelque 
sorte  une  transition  entre  le  fer  d’une  part  et  le  nickel 
et  le  cobalt  de  l’autre.  Ce  qui  est  la  règle  pour  les  sels  de 
1er  semble  l’exception  pour  les  sels  de  manganèse  ,  et  vice 
versa . 

La  propriété  intéressante  du  cyanure  double  de  manga¬ 
nèse  et  de  potassium  m’a  fait  examiner  le  cyanure  double 
de  cobalt  et  de  potassium  avec  l’espoir  d’y  rencontrer  un 
mode  d’action  analogue  .5  mais  j’ai  trouvé  qu’il  possédait  un 
pouvoir  rotatoire  magnétique  positif,  et  d’ailleurs  assez 
faible.  Il  est  inêm e  diamagn étique. 

Chrome.  ■ —  Les  sels  de  protoxyde  de  chrome  sont  si  diffi¬ 
ciles  à  préparer,  et  surtout  à  conserver  purs  ,  que  j’ai  re¬ 
noncé  à  les  soumettre  à  l’expérience.  Ceux  de  sesquioxyde 
ont  un  si  grand  pouvoir  colorant,  qu’il  est  impossible  d’en 
dissoudre  quelques  centièmes  dans  l'eau  ou  l’alcool  sans  dé¬ 
truire  toute  transparence  \  mais  l’acide  cliromique  et  les 
chromâtes  se  prêtent  à  de  bonnes  observations.  Le  chroma  le 
neutre  de  potasse,  très-soluble  dans  l’eau,  comme  on  sait, 
donne  des  dissolutions  d’un  jaune  clair,  dont  la  coloration 
laisse  aux  expériences  toute  la  précision  désirable  ,  et 
n’exerce  que  très-peu  d’influence  sur  la  position  de  la  teinte 
de  passage.  Le  bichromate  de  potasse,  moins  soluble  dans 
l’eau,  donne  cependant  des  dissolutions  plus  colorées,  mais 
encore  fort  transparentes ,  et  qui  11’exigent  aucune  correc¬ 
tion  dans  l’observation  delà  teinte  de  passage.  L’acide  chro- 
mique  au  contraire  donne  des  dissolutions  d’un  ronge  très- 
foncé,  dont  la  coloration  exerce  une  grande  influence  sur  la 
position  de  la  teinte  de  passage  ,  mais  qui,  sous  une  épais¬ 
seur  de  1  à  3  centimètres,  offrent  une  transparence  suffisante. 
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Les  dissolutions  de  ces  trois  substances  m’ont  donné  les 
résultats  suivants. 


NATURE 

do 

la  substance  dissoute. 

DENSITÉ 

do  la 

dissolu¬ 

tion. 

POIDS 

de  la  substance  dissoute 
contenu 

POUVOIR 

rotatoire 

magnétique 

do 

la  dissolu¬ 
tion. 

ROTATION  DUE 

POUVOIR 

rotatoire 

ma¬ 

gnétique 

molécu¬ 

laire. 

dans 

l’unité  de 
poids  de  la 
dissolu¬ 
tion. 

dans 

l’unité  de 
volume  de 
la  dissolu¬ 
tion. 

à  l’eau. 

à  la 

substance 

dissoute. 

Chromate  neutre 

de  potasse. . .  . 

1 ,35()8 

0,369 

o,5o4 

0,76 

0,86 

—0, 10 

—  0,20 

Bichrom.  de  po- 

tasse . 

I  ,07186 

0, 101 

0,109 

0,89 

0,97 

—  0,08 

—0,73 

Acide  chromique 

1,3535 

0,3^1 

0,47° 

o,3i 

0,88 

-0,57 

—  1,31 

Ainsi  les  deux  chromâtes  de  potasse  et  l’acide  chromique 
ont  un  pouvoir  rotatoire  magnétique  négatif,  et  la  valeur 
absolue  de  ce  pouvoir  augmente  avec  la  proportion  d’acide 
chromique.  Le  pouvoir  négatif  du  chromate  neutre  est 
faible_,  mais  impossible  à  méconnaître  5  celui  du  bichromate 
est  notablement  plus  fort,  et  celui  de  l’acide  chromique  est 
comparable  au  pouvoir  négatif  des  sels  de  protoxyde  de  fer. 

L’expérience  relative  au  chromate  neutre  de  potasse  est 
surtout  à  considérer.  On  sait  en  effet  que,  tandis  que  l’a¬ 
cide  chromique  et  le  bichromate  de  potasse  sont  magnéti¬ 
ques,  le  chromate  neutre  est  diamagnétique  (1),  et  il  est  assez 
surprenant  que  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  d’une  sub¬ 
stance  diamagnétique  soit  négatif.  O11  trouvera  plus  loin 
d’autres  exemples  analogues. 


(1)  Voyez  le  Mémoire  de  M.  Faraday,  cité  plus  haut. 
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Les  cinq  métaux  dont  je  viens  d’étudier  les  composés  sont 
depuis  longtemps  regardés  comme  magnétiques  par  tous  les 
physiciens.  Il  n’en  est  pas  de  meme  de  ceux  qui  vont  suivre, 
qui  n’ont  été  signalés  comme  magnétiques  que  depuis  les 
travaux  de  M.  Faraday,  et  dont  quelques-uns  meme  se  trou¬ 
vent  ici  examinés  pour  la  première  fois.  J’ai  du  par  consé¬ 
quent  m’attacher  à  vérifier  le  caractère  magnétique  de  ces 
métaux  avant  d’étudier  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  de 
leurs  composés.  Dans  celte  vérification  j’ai  suivi  la  règle  po¬ 
sée  par  M.  Faraday,  qui  consiste  à  regarder  comme  douteux 
le  magnétisme  de  tout  métal  qui  n’est  que  faiblement  ma¬ 
gnétique  et  qui  11e  produit  aucun  composé  magnétique,  par¬ 
ticulièrement  aucun  oxyde.  La  proportion  d’un  métal  for¬ 
tement  magnétique  (fer,  nickel  ou  cobalt)  ,  qu’il  suffit  en 
général  d’admettre  pour  expliquer  le  magnétisme  d’un 
échantillon  de  métal  faiblement  magnétique,  est  tellement 
faible,  qu’elle  échappe  à  toute  analyse  et  qu’aucun  procédé 
de  purification  ne  peut  en  garantir  l’absence.  Il  en  est  tout 
autrement  lorsqu’il  s’agit  d’un  sel  ou  d’un  oxyde;  si  l’on 
veut  en  expliquer  le  magnétisme  par  la  présence  acciden¬ 
telle  d’un  sel  ou  d’un  oxyde  de  fer  ou  de  quelque  autre 
composé  analogue,  comme  le  magnétisme  de  ces  composés 
est  incomparablement  moindre  que  celui  des  métaux  cor¬ 
respondants,  il  en  faut  supposer  une  proportion  telle,  que 
l’analyse  peut  aisément  l’accuser.  C’est  ainsi  que  l’on  voit 
plusieurs  métaux  faiblement  magnétiques  en  apparence  ne 
donner ,  par  oxydation  ou  dissolution ,  que  des  composés 
diamagnétiques. 

Titane .  —  C’est  M.  Faraday  qui  a  classé  le  titane  parmi 
les  corps  magnétiques.  J’ai  vérifié  ses  observations  sur  des 
échantillons  purs  de  titane  qui  m’ont  été  remis  par  M.  De- 
ville.  Le  magnétisme  du  titane  m’a  paru  supérieur  à  celui 
du  chrome  pur  et  trop  fort  pour  être  attribué  à  des  impu¬ 
retés  qui  échapperaient  «à  l’analyse.  Parmi  les  composés  de 
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ce  mêlai,  l’acide  titanique  est  magnétique  et  le  bichlorure  de 
titane  est  dinmagnétique  (i). 

J’ai  néanmoins  examiné  le  pouvoir  rotatoire  magnétique 
du  biclilorure  de  titane,  qui  est,  comme  on  sait,  liquide  à 
la  température  ordinaire,  transparent  et  incolore.  Je  l’ai 
trouvé  nègatij  et  un  peu  supérieur  en  valeur  absolue  au 
pouvoir  rotatoire  magnétique  de  l’eau. 

Il  y  a  deux  remarques  à  faire  sur  cette  expérience.  Elle 
montre  d’abord  que  les  phénomènes  qui  nous  occupent  dé¬ 
pendent  bien  peu  des  analogies  chimiques  qui  peuvent  exis¬ 
ter  entre  les  divers  corps.  Les  chimistes  considèrent  en  gé¬ 
néral  le  titane  comme  l’analogue  de  l’étain,  et  regardent  en 
particulier  les  bichlorures  de  ces  deux  métaux  comme  des 
corps  entièrement  comparables.  Rien  de  plus  dissemblable 
au  contraire  que  ces  deux  corps  lorsqu’on  les  place  entre  les 
pôles  d’un  électro-aimant  et  que  l’on  examine  leur  action 
sur  la  lumière  polarisée.  En  second  lieu,  par  suite  de  l’état 
liquide  et  de  la  transparence  du  bichlorure  de  titane, 
on  en  peut  manifester  directement  le  pouvoir  rotatoire 
négatif,  sans  qu’un  dissolvant  intervienne,  et  par  là  se 
trouve  écartée  une  objection  qui  avait  été  faite  à  mes  pre¬ 
mières  expériences.  Quelques  personnes  avaient  considéré 
l’action  négative  de  certaines  dissolutions  ferrugineuses 
comme  due  à  ce  que  les  molécules  du  composé  magnétique 
dissous,  aimantées  sous  l’influence  de  l’électro  -  aimant , 
exerçaient  sur  les  molécules  voisines  du  dissolvant  une  ac¬ 
tion  magnétique  contraire  à  celle  de  l’électro-aimant  lui- 
même.  En  présence  d’expériences  relatives  à  des  dissolvants 
aussi  variés  et  par  eux-mêmes  aussi  peu  actifs  que  ceux  dont 
j’ai  fait  usage,  cette  manière  de  voir  semblerait  bien  peu 


(i)  Dans  la  Noie  présentée  à  l’Académie  des  Sciences  le  8  juillet  18^7, 
j’ai  dit  que  je  n’avais  pu  reconnaître  avec  certitude  si  le  bichlorure  de  titane 
était  magnétique  ou  diamagnétique.  C’est  en  me  servant  de  l’ingénieux  pro¬ 
cédé.  imaginé  par  M.  Quet  pour  étudier  l’action  des  aimants  sur  les  liquides 
que  j’ai  pu  résoudre  la  question. 
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admissible;  les  expériences  sur  Je  chlorure  de  titane  la 
réfutent  complètement  en  montrant  un  liquide  (h'ama gué- 
tique  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  négatif  (i). 

Cérium.  —  Le  magnétisme  du  cérium  a  été  découvert  par 
M.  Faraday,  et  n’est  pas  plus  difficile  à  constater  que  celui 
du  chrome  ou  du  manganèse.  A  défaut  de  cérium  métallique 
que  je  n’ai  pas  eu  à  ma  disposition  ,  j’ai  examiné  deux  sels 
de  ce  métal  parfaitement  purs,  préparés  par  MM.  Damour 
et  Deville  dans  le  cours  d’un  travail  sur  le  cérium  et  les  mé¬ 
taux  qui  l’accompagnent  dans  ses  minerais,  un  sulfate  et  un 
chlorure  (2).  Tous  deux  se  sont  montrés  fortement  magné¬ 
tiques  ,  tous  deux  dissous  dans  l’eau  ont  manifesté  un  pou¬ 
voir  rotatoire  magnétique  négatif.  Le  sulfate  a  donné  une 
dissolution  rougeâtre  assez  transparente,  dont  l’action  sur 
la  lumière  polarisée  a  été  notablement  moindre  que  celle 
de  l’eau.  Toutefois  ,  comme  je  n’ai  pas  analysé  cette  solu¬ 
tion,  je  ne  puis  regarder  que  comme  simplement  probable 
le  caractère  négatif  que  j’attribue  au  pouvoir  rotatoire  ma¬ 
gnétique  du  sulfate.  Quant  au  chlorure,  il  ne  peut  rester 
aucun  doute.  Une  dissolution  concentrée  de  ce  sel  ,  placée 
entre  les  pôles  de  l’électro-aimant ,  exerce  sur  la  lumière 
polarisée  une  action  contraire  à  celle  de  l’eau  ,  et  à  peu 
près  égale  en  valeur  absolue.  La  limpidité  parfaite  de  la 
dissolution  rend  très-facile  la  constatation  du  phénomène. 

Uranium.  —  M.  Faraday  a  laissé  subsister  quelque  doute 
sur  la  place  que  l’uranium  doit  occuper  parmi  les  métaux 
magnétiques  ou  parmi  les  métaux  diamagnétiques.  11  a 
trouvé  en  effet  le  protoxyde  faiblement  magnétique  et  le 


(1)  L’objection  dont  il  s’agit  ne  m’a  élé  faite  que  verbalement  et  n’a  ja¬ 
mais  été  mentionnée  dans  aucune  publication  relative  à  l’objet  de  mes  re¬ 
cherches 

(2)  MM.  Damour  et  Deville  n’avaimt  pas  encore  déterminé  la  composition 
exacte  de  ces  deux  corps  à  l’époque  où  ils  me  les  ont  remis;  ils  savaient 
seulement  avec  certitude  qu’ils  ne  renfermaient  aucune  trace  d’un  métal 
quelconque  autre  que  le  cérium. 
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peroxyde  non  magnétique.  Néanmoins  le  magnétisme  de 
l’uranium  n’est  pas  douteux  -,  l’oxyde  rouge  et  l’oxyde  noir 
d’uranium ,  préparés  en  chauffant  à  une  température  plus 
ou  moins  élevée  des  cristaux  de  nitrate  d’urane  ,  purifiés 
par  plusieurs  cristallisations  successives,  sont  magnétiques. 
Ce  qui  rend  celte  expérience  tout  à  fait  démonstrative,  c’est 
que  le  nitrate  d’urane  est  lui-même  diamagnétique.  Le  ni¬ 
trate  d’urane  est  d’ailleurs  le  seul  composé  d’uranium  dont 
j’aie  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  ,  et  le 
résultat  qu’il  m  a  donné  est  remarquable.  Une  dissolu¬ 
tion  aqueuse  de  ce  corps,  sous  l’influence  du  magné¬ 
tisme,  exerce  sur  la  lumière  polarisée  une  action  moindre 
que  celle  de  l’eau  qu  elle  contient,  ce  qui  conduit  à  regarder 
comme  négatif  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  du  nitrate. 
Cette  conclusion  est  confirmée  par  l’étude  des  dissolutions 
que  l’on  peut  préparer  avec  l’alcool  ou  l’éther.  Le  nitrate 
d’urane  fournit  donc  un  troisième  exemple  à  placer  à  côté 
du  chromate  neutre  de  potasse  et  du  bichlorure  de  titane  (  i  ) . 
La  valeur  absolue  que  mes  expériences  attribuent  au  pou¬ 
voir  négatif  du  nitrate  d’urane  est  d’ailleurs  très-faible. 

Lanthane.  —  Le  magnétisme  du  lanthane  n’a  pas  encore 
été  examiné,  à  ma  connaissance.  Le  carbonate  de  lanthane, 
parfaitement  pur,  qui  m’a  été  remis  par  M.  Deville,  est 
fortement  magnétique  :  ce  qui  suffit  pour  classer  le  lanthane 
parmi  les  métaux  magnétiques,  comme  son  analogue  le  cé¬ 
rium.  En  traitant  ce  carbonate  par  l’acide  chlorhydrique 
pur,  j’ai  obtenu  une  dissolution  dont  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  était  moindre  que  celui  de  l’eau.  Il  est  donc 
probable  que  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  des  sels  de 
lanthane  est  négatif  5  toutefois,  comme  je  n’ai  pas  fait  l’ana¬ 
lyse  de  la  dissolution, la  chose  n’est  pas  absolument  certaine. 


(1)  L’existence  de  trois  composés  diamagnétiques  dont  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  est  négatif  montre  bien  que,  comme  on  Fa  annoncé  plus  haut, 
page  i/jo,  il  n’y  a  pas  de  relation  simple  entre  la  capacité  diamagnétique 
des  corp9  et  leur  pouvoir  rotatoire  magnétique, 
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Molybdène .  —  Le  molybdène  métallique  qui  m’a  été  re¬ 
mis  par  M.  Debray  est  magnétique,  et  comme  cette  pro¬ 
priété  se  retrouve  clans  l’acide  molybdique  purifié  par 
plusieurs  distillations  ,  elle  ne  saurait  être  attribuée  à  la 
présence  de  substances  étrangères.  Le  molybdène  doit  donc 
être  ajouté  à  la  liste  des  métaux  magnétiques.  Les  molyb- 
dates  solubles  que  j’ai  eus  à  ma  disposition  ,  ceux  de  soude 
et  d’ammoniaque  sont  diamagnétiques  ;  leur  pouvoir  rota¬ 
toire  magnétique  est  positif,  mais  faible. 

Aluminium.  —  M.  Deville  a  rangé  l’aluminium  parmi 
les  métaux  faiblement  magnétiques.  L’analogie  de  l'alumi¬ 
nium  et  du  fer  a  fait  généralement  considérer  ce  résultat 
comme  très-probable.  Cependant  je  n’ai  pu  trouver  aucun 
composé  de  ce  métal  qui  ne  fût  diamagnétique.  L’alumine 
même,  quand  elle  est  pure,  est  repoussée  par  les  électro¬ 
aimants.  Je  me  suis  procuré,  en  effet,  au  laboratoire  de 
l’Ecole  Normale  du  nitrate  d’alumine  bien  pur  et  fortement 
diamagnétique,  et  j’en  ai  extrait  par  calcination  de  l’alu- 
mine  anhydre,  qui  s’est  trouvée  aussi  irès-diamagnétique. 
J’ai  déterminé  d’ailleurs  les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques 
de  l’alun,  du  sulfate  d’alumine,  du  chlorure  d’aluminium, 
du  chlorure  double  d’aluminium  et  de  sodium  ,  et  les  ai 
trouvés  positifs.  Ceux  du  chlorure  et  du  chlorure  double 
sont  considérables. 

Enfin  j’ai  profité  des  ressources  que  m’offraient  les  col¬ 
lections  de  chimie  de  l’Ecole  Normale  et  de  la  Faculté  des 
Sciences,  pour  soumettre  à  l’action  du  magnétisme  les  com¬ 
posés  d’un  certain  nombre  de  métaux  rares  qui,  depuis  quel¬ 
ques  années,  ont  été  l’objet  d’une  étude  nouvelle  et  appro¬ 
fondie.  Ces  expériences  ont  eu  pour  objets  le  zirconium,  le 
glucinium,  le  lithium  et  le  tungstène.  Les  échantillons  de  ces 
divers  métaux,  qui  m’ont  été  remis  par  M.  Debray,  M.  Troost 
ou  M.  Riche,  ont  tous  paru  ,  sauf  un  échantillon  de  gluci¬ 
nium,  sensiblement  attirés  par  les  pôles  de  l’éleclro-aimant  ; 
mais  tous  leurs  composés  purs ,  particulièrement  leurs 
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oxydes  et  leurs  chlorures,  sont  incontestablement  diama¬ 
gnétiques,  et  tous  ceux  dont  la  solubilité  ou  l’état  liquide 
m’a  permis  d’étudier  l’action  optique  ont  un  pouvoir  rota¬ 
toire  magnétique  positif. 

Le  magnésium  s’est  comporté  de  la  même  manière.  Un 
morceau  de  magnésium  distillé,  qui  m’avait  été  remis  par 
M.Troost,  m’a  paru  magnétique;  mais  la  magnésie  pure , 
que  je  me  suis  procurée  en  calcinant  du  nitrate  pur  et 
diamagnétique,  est  cliamagnétique.  Le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  de  tous  les  sels  magnésiens  est  négatif. 

D’après  ces  expériences,  il  me  paraît  probable  que  l’alu¬ 
minium,  le  zirconium,  le  glucinium,  le  lithium,  le  magné¬ 
sium  et  le  tungstène  sont  réellement  diamagnétiques.  On 
ne  comprendrait  guère,  en  effet,  que  des  oxydes  diamagnéti¬ 
ques  pussent  résulter  de  l’union  de  métaux  magnétiques 
avec  un  gaz  magnétique,  l’oxygène.  Toutefois  nous  savons 
encore  si  peu  de  chose  sur  la  vraie  cause  du  magnétisme, 
que  je  ne  me  crois  pas  autorisé,  par  cette  seule  considéra¬ 
tion,  à  me  prononcer  d’une  manière  absolue. 


En  résumé,  toutes  les  substances  diamagnétiques  dans  la 
composition  desquelles  il  n’entre  aucun  métal  magnétique, 
ont  un  pouvoir  rotatoire  positif;  il  n’en  est  pas  de  meme 
des  substances  où  il  entre  quelque  métal  magnétique,  et,  d’a¬ 
près  l’ensemble  des  phénomènes  observés  jusqu’ici,  on  peut 
diviser  les  métaux  magnétiques  en  trois  classes,  qui  ont  pour 
types  le  fer,  le  nickel  et  le  manganèse.  Le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  de  tous  les  composés  du  fer,  à  l’exception  des 
cyanoferrures  où  l’on  sait  que  les  propriétés  du  fer  sont  en¬ 
tièrement  déguisées,  est  négatif  ;  le  pouvoir  rotatoire  ma¬ 
gnétique  de  tous  les  composés  du  nickel  est  positif.  A  côté 
du  fer,  on  doit  placer  le  titane,  le  cérium  ,  le  lanthane  et 
probablement  aussi  le  chrome  et  l’uranium.  A  côté  du  nic- 

Ann,  de  Ckim.  cl  de  Phys.,  3e  série,  T.  L1I  (Février  i85S.)  *  * 
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keJ,  doivent  se  placer  le  cobalt  et  le  molybdène.  Le  manga¬ 
nèse  représente  un  type  intermédiaire,  le  pouvoir  rotatoire 
magnétique  de  ses  composés  étant  tantôt  positif,  tantôt  né¬ 
gatif;  il  est  possible  que  le  chrome  et  l’uranium  se  rangent 
à  côté  du  manganèse  plutôt  qu’à  côté  du  fer. 

D’ailleurs  aucune  relation  ne  paraît  exister  entre  le  sens 
négatif  ou  positif  du  pouvoir  rotatoire  magnétique,  et  une 
propriété  quelconque  des  métaux.  Ce  n’est  pas  la  grandeur 
de  la  puissance  magnétique  qui  détermine  la  répartition  des 
métaux  magnétiques  dans  les  trois  classes  précédentes, 
puisque  le  fer  et  le  nickel,  les  plus  fortement  magnétiques 
de  tous  les  métaux,  sont  les  types  des  deux  classes  opposées. 
Ce  n’est  pas  non  plus  l’analogie  chimique  qui  peut  servir 
de  règle.  Si  l’on  voit  sans  étonnement  le  cobalt  se  rangera 
côté  du  nickel,  le  chrome  à  côté  du  fer,  le  lanthane  à  côté 
du  cérium,  et  le  manganèse  servir  de  transition  entre  les 
deux  classes  opposées  ,  on  est  surpris  de  voir  le  titane 
ou  l’ aluminium  s’éloigner  complètement  de  l’étain  ou 
du  fer. 

Une  autre  hypothèse  sur  la  liaison  des  phénomènes  m’a 
été  suggérée  par  d’anciennes  expériences  de  M.  Pliicker.  On 
se  rappelle  que  ce  physicien  avait  obtenu  des  mélanges  de 
corps  magnétiques  avec  des  corps  diamagnétiques,  qui  pou¬ 
vaient  être  repoussés  par  les  pôles  d’un  électro-aimant  de 
puissance  donnée  et  attirés  par  les  pôles  d’un  électro-aimant 
plus  faible.  Il  en  avait  conclu  que  l’attraction  magnétique 
variait  avec  l’intensité  de  l’électro-aimant  suivant  une  autre 
loi  que  la  répulsion  diamagnétique  (1).  Je  me  suis  demandé 
si  quelque  chose  de  semblable  n’aurait  pas  lieu  dans  le  cas 
des  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  ;  si  par  exemple  le 
pouvoir  rotatoire  magnétique  des  sels  de  nickel  ne  pourrait 
pas  être  positif  pour  une  certaine  grandeur  de  l’action  ma- 


(1)  Plus  tard,  M.  Pliicker  a  reconnu  P  inexactitude  de  cette  interprétation 
de  ses  expériences . 
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gnétique,  négatif  pour  une  grandeur  très-différente,  et  nul 
pour  une  grandeur  intermédiaire.  Il  en  pourrait  être  ainsi 
sans  que  le  changement  de  signe  eût  lieu  entre  les  limites  des 
forces  magnétiques  ordinaires  ;  mais  il  est  très-probable 
qu’entre  ces  limites  on  verrait  au  moins  les  sels  de  nickel 
s’écarter  sensiblement  de  la  loi  générale  de  variation  des 
pouvoirs  rotatoires  magnétiques.  Pour  le  savoir,  j’ai  com¬ 
paré,  sous  l’influence  d’actions  magnétiques  très-différentes, 
la  rotation  produite  par  une  dissolution  de  sulfate  de  nickel 
à  la  rotation  produite  par  l’eau,  et  comme  j’ai  trouvé  le 
rapport  des  deux  rotations  absolument  invariable,  j’ai  dû 
abandonner  mon  hypothèse. 


V\  x  <V\>  VV>  \J\J\  V\'  f\  'V'%  v\> 


MÉMOIRE  SUR  LES  VARIATIONS  DE  L’INDICE  DE  RÉFRACTION 
DE  L’EAU  A  DIVERSES  PRESSIONS; 

Par  M.  J.  J  AMIN. 


Les  expériences  que  je  vais  rapporter  ont  eu  pour  but 
de  mesurer  les  variations  qu’éprouve  l’indice  de  réfraction 
de  l’eau  quand  on  soumet  ce  liquide  à  des  pressions  diffé¬ 
rentes  :  elles  ont  été  exécutées  avec  l’appareil  d’interfé¬ 
rences  que  j’ai  décrit  dans  les  Comptes  rendus  de  V Aca¬ 
démie  des  Sciences ,  tome  XLII,  page  482. 

L’eau  était  enfermée  dans  deux  tubes  métalliques  voisins 
AA',  BB',  PL  I,  fig>  i  et  2  ;  ils  avaient  1  mètre  de  longueur  et 
ils  étaient  fermés  par  des  glaces  parallèles  mastiquées  contre 
leurs  extrémités.  L’un  d’eux  A  A'  avait  deux  tubulures  A,  A', 
toujours  ouvertes  dans  l’air  et  restait  conséquemment  soumis 
à  la  pression  de  l’atmosphère.  L’autre  BB'  était  fermé  :  on  y 
introduisait  le  liquide  par  un  tube  à  robinet  B',  et  on  l’avait 
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j  clic  par  un  conduit  de  plomb  BD  avec  un  manomètre  à  air 
libre  ;  ce  conduit  et  la  branche  SD  du  manomètre  étaient 
toujours  pleins  d’eau.  Un  robinet  à  trois  voies  D  ouvrait  et 
fermait  «à  volonté  les  communications  entre  l’atmosphère, 
le  manomètre  et  le  tube  B IV. 

Pour  faire  varier  la  pression,  on  tournait  le  robinet  D  de 
manière  à  fermer  le  tube  DT,  à  établir  la  communication 
entre  BB'  et  le  manomètre,  et  on  faisait  monter  ou  descendre 
le  niveau  R  dans  la  branche  ouverte,  en  ajoutant  ou  lais¬ 
sant  écouler  du  mercure.  Le  sommet  S  ne  variait  pas  sensi¬ 
blement,  puisque  l’eau  contenue  dans  l’espace  SDBB'  n’est 
pas  sensiblement  compressible,  et  les  variations  du  niveau  R 
que  l’on  mesurait  avec  un  cathétomètre  exprimaient  les 
variations  de  pression. 

Le  système  destiné  à  produire  les  franges  se  compose 
d’une  première  glace  verticale  M,  très-épaisse,  bien  pure 
et  à  faces  parallèles.  Elle  reçoit  la  lumière  venue  d’une 
lampe  ,  et  la  décompose  en  deux  faisceaux  :  le  premier, 
qu  elle  réfléchit  à  la  surface  antérieure  et  qu  elle  envoie 
dans  le  tube  BIV;  le  second,  qui  pénètre  dans  l’intérieur  du 
verre,  se  réfléchit  à  sa  surface  postérieure  et  se  dirige  dans 
le  second  tube  À  AL 

Après  avoir  parcouru  les  deux  colonnes  d’eau  ,  les  deux 
systèmes  de  rayons  traversent  les  lames  d’un  compensa¬ 
teur  P,  et  rencontrent  une  deuxième  glace  N  pareille  à  la 
première  et  parallèle  à  sa  direction.  Là  chacun  d’eux 
éprouve  des  réflexions  inverses  de  celles  qu’il  avait  subies 
d’abord,  tous  deux  se  superposent,  redeviennent  concor¬ 
dants  si  les  colonnes  d’eau  sont  identiques,  ou  bien  ils  ont 
une  différence  de  marche  déterminée  par  les  vitesses  iné¬ 
gales  de  la  lumière  dans  les  tubes,  si  ceux-ci  sont  à  des  pres¬ 
sions  différentes  -  on  reçoit  ces  rayons  sur  une  lentille  F  qui 
porte  un  réticule  de  fils  croisés  et  on  les  observe  à  travers 
un  trou  G  très-fin  placé  au  foyer. 

Pour  obtenir  les  franges  et  régler  leur  position  initiale, 
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il  est  nécessaire  qu’après  avoir  fixé  une  fois  pour  toutes  la 
glace  antérieure  M,  on  puisse  amener  la  seconde  N  à  la 
direction  qui  lui  convient  par  des  mouvements  très-lents. 
Elle  repose  à  cet  effet  sur  une  plate. forme  métallique  qui 
tourne  autour  d’un  axe  vertical  et  que  l’on  fait  mouvoir 
par  une  vis  micrométrique  K  appliquée  à  l’extrémité  d  une 
longue  alidade  HI.  On  règle  l’axe  de  rotation  par  trois  vis 
calantes  qui  supportent  l’instrument. 

Les  franges  que  l’on  vise  du  point  G  sont  horizontales, 
elles  se  déplacent  de  haut  en  bas ,  ou  de  bas  en  haut  quand 
on  fait  jouer  la  vis  K,  et  elles  sont  d’autant  plus  larges  que 
l’axe  de  rotation  s’approche  plus  d’être  vertical  :  on  peut,  en 
réglant  cet  axe,  augmenter  leur  largeur  autant  qu’on  le 
veut  et  même  jusqu’à  obtenir  dans  toute  l’étendue  du  champ 
de  vision  des  teintes  plates  toutes  semblables  à  celles  des 
lames  minces  cristallisées;  c’est  dire  que  l’appareil  prendra 
autant  de  sensibilité  que  l’on  voudra  lui  en  donner. 

Si,  les  franges  étant  réglées,  et  l’une  d’elles  étant  vue  dans 
la  direction  du  réticule  des  fils  croisés,  on  vient  à  faire  va¬ 
rier  la  pression  dans  le  tube  B1L  ,  on  les  voit  se  déplacer 
aussitôt,  et  l’appareil  est  tellement  sensible,  que  l’on  constate 
sans  difficulté  le  changement  survenu  dans  le  phénomène 
optique  par  une  augmentation  moindre  que  i  millimètre 
dans  la  pression.  Mais  à  cause  de  cette  sensibilité  même, 
les  actions  perturbatrices  les  plus  faibles  viennent  compli¬ 
quer  les  expériences.  Par  exemple,  la  compression  augmente 
la  température  du  liquide,  et  pendant  qu’il  se  refroidit  en¬ 
suite,  il  se  fait  dans  sa  masse  des  courants  qui  déforment  les 
franges  au  point  de  rendre  les  observations  impossibles; 
mais  on  évite  ces  effets  en  enveloppant  les  tubes  d’une  auge 
pleine  d’eau  que  l’on  agite  constamment  et  en  attendant 
dix  minutes  avant  de  faire  l’observation  :  ce  temps  est  suffi¬ 
sant  pour  ramener  les  franges  à  leur  forme  et  à  leur  fixité 


premières. 


Pans  toutes  les  expériences  de  ce  genre,  il  faut  pouvoir 


# 
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mesurer  le  déplacement  que  les  franges  éprouvent  par  l’ef¬ 
fet  des  variations  de  l’indice  des  substances  traversées,  et  la 
méthode  qui  parait  la  meilleure  consiste  à  interposer  dans 
le  trajet  de  la  lumière  un  appareil  gradué  qui  peut  lui- 
mème  déplacer  les  franges.  C’est  ce  que  l’on  nomme  un 
compensateur.  Celui  dont  j’ai  fait  usage  est  extrêmement 
simple.  Il  se  compose  de  deux  lames  de  verre  à  faces  paral¬ 
lèles,  coupées  dans  un  même  morceau  et  recollées  ensuite, 
mais  de  manière  à  faire  entre  elles  un  angle  très-petit  ;  chacune 
d’elles  est  traversée  par  un  des  rayons  interférents,  fig.  3.  Si 
toutes  deux  sont  également  inclinées  sur  la  ligne  de  propa¬ 
gation,  elles  produisent  le  même  retard  et  ne  déplacent  pas 
les  franges  ;  mais  si  on  les  incline  toutes  deux  à  la  fois,  1  in¬ 
cidence  sur  l’une  est  i,  elle  est  i  4-  a  sur  l’autre,  et  les 
franges  se  déplacent  d’une  quantité  progressive  à  mesure  que 
l’angle  i  augmente.  Ce  système  offre  plusieurs  avantages 
sur  ceux  que  l’on  a  jusqu’à  présent  employés-,  le  premier, 
c’est  qu’il  est  extrêmement  simple  et  que  les  glaces  ont  un 
mouvement  commun  }  le  second,  c’est  que  plus  l’angle  des 
glaces  est  petit ,  plus  il  faut  les  incliner  pour  produire  la 
même  différence  de  marche,  et  plus  la  sensibilité  est 
grande  :  ainsi  dans  mon  appareil  une  frange  correspondait 
à  2  degrés  de  rotation  du  système.  En  troisième  lieu,  les 
compensateurs  formés  de  lames  indépendantes  n’ont  pas  la 
même  sensibilité  dans  toutes  leurs  positions.  Quand  l’une 
d’elles  est  normale  au  rayon  et  que  l’autre  s’incline  d’angles 
croissant  de  i  à  a/,  à  3 les  déplacements  de  franges 
sont  d’abord  pelils,  puis  croissent  rapidement.  Dans  l’ap¬ 
pareil  que  je  décris  on  a  toujours  à  peu  près  la  même  varia¬ 
tion  de  franges  pour  une  même  variation  d’incidences.  En¬ 
fin,  comme  les  deux  lames  sont  fort  peu  inclinées  l’une  sur 
l’autre ,  les  rayons  interférents  sont  déplacés  l’un  sur  l’autre 
de  quantités  sensiblement  égales  et  les  positions  récipro¬ 
ques  qu’ils  avaient  à  leur  entrée  ne  sont  point  changées  à  la 
sortie.  Les  deux  glaces  avaient  été  fixées  sur  l’axe  d’un  go- 
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îiîomètre  de  Wollaston  ,  et  on  les  inclinait,  lentement  an 
moyen  de  la  vis  de  rappel  de  cet  appareil. 

On  peut  calculer  la  formule  qui  exprime  le  retard  apporté 
par  les  lames  dans  la  marche  des  deux  rayons,  mais  ie  n’en 
ai  pas  fait  usage;  j’ai  mieux  aimé  graduer  ce  compensateur 
empiriquement.  Il  fut  installé  une  fois  pour  toutes  à  la 
portée  de  la  main  de  l’observateur  pendant  qu’il  regarde  les 
franges.  On  le  mit  dans  une  position  initiale  quelconque,  on 
fit  marcher  les  lames  jusqu’à  obtenir  un  déplacement  égal 
à  deux  franges  et  on  nota  la  division  correspondante,  puis 
on  ramena  les  franges  à  leur  position  initiale  en  déplaçant 
la  glace  M  au  moyen  de  l’alidade  HI.  On  recommença  en¬ 
suite  successivement  la  même  opération  en  faisant  marcher 
deux  franges  à  chaque  fois,  et  on  construisit  sur  un  papier 
rayé  une  courbe  dont  les  abscisses  exprimaient  les  divisions 
du  goniomètre,  et  les  ordonnées  les  franges  déplacées. 
Cette  courbe  se  trouva  très-régulière  et  fort  près  d’être  une 
ligne  droite. 

L’appareil  étant  ainsi  établi ,  il  y  a  une  cause  d’erreur 
dont  il  faut  encore  nous  préoccuper.  Toute  compression 
exercée  dans  le  tube  BB'  augmentera  sa  longueur;  par  con¬ 
séquent  les  deux  colonnes  liquides  cesseront  d’être  égales 
aussitôt  qu’elles  seront  inégalement  pressées  et  la  plus  lé¬ 
gère  différence  qui  s’établira  entre  elles,  ajoutera  au  dépla¬ 
cement  des  franges  qui  provient  de  la  variation  de  densité, 
un  autre  déplacement  perturbateur  qu  il  faut  calculer  ou 
éliminer.  Mais  il  est  facile  de  voir  que  les  tubes  ayant  été 
couchés  dans  une  auge  pleine  d’eau,  les  deux  rayons  lumi¬ 
neux  ont  à  traverser,  outre  la  longueur  E  des  deux  tubes, 
les  deux  colonnes  e  qui  séparent  les  extrémités  des  tubes 
des  parois  de  l’auge.  Or  cette  longueur  totale  E  +  2e  est 
constante  ou  au  moins  égale  pour  les  deux  rayons,  et  si  l’eau 
étant  comprimée  dans  BB'  le  tube  s’allonge  de  a,  l’espace 
extérieur  ic  diminue  de  la  même  quantité  ex,  et  l’erreur 
est  très-sensiblement  détruite,  car  tout  revient  à  avoir 
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remplacé  une  épaisseur  a  très-petite  d’eau 
atmosphérique  par  une  épaissseur  égale  d’ 
mée. 


à  la  pression 
eau  compri- 


II  ne  reste  plus  maintenant  qu’à  faire  les  expériences. 
On  partait  d’une  pression  initiale  quelconque  que  l’on  pre¬ 
nait  comme  nulle  et  on  réglait  les  franges  ;  puis  on  aug¬ 
mentait  la  pression,  ce  qui  les  déplaçait,  mais  on  les  rame¬ 
nait  en  faisant  agir  le  compensateur  5  on  notait  sa  rotation 
et  au  moyen  de  la  courbe  construite  on  déterminait  le  nom¬ 
bre  des  franges  m  qui  correspondait  à  cette  rotation.  On 
faisait  ensuite  une  autre  série  d’expériences  en  diminuant 
successivement  la  pression  après  l’avoir  progressivement 
augmentée. 

Voici  maintenant  les  résultats  des  mesures  :  la  première 
colonne  des  tableaux  exprime  les  accroissements  de  pres¬ 
sion  5  la  deuxième  le  nombre  des  franges  déplacées;  la  troi¬ 
sième  est  le  quotient  calculé  du  nombre  des  franges  par  la 
pression. 
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Eau  distillée  ordinaire. 
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Eau  distillée  privée  d'air. 
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Soit  n  l’indice  de  l’eau  sous  la  pression  760  de  l’atmo¬ 
sphère,  n'  l’indice  pour  une  pression  supérieure  760  -+-  P, 
on  a  l’équation 


En' 


donc 


n 


fi 


„  .  ,  tn  \ 

En  =  m  A,  n  ~  n  - , 

£ 


2  m  \ 

1  =  n~  —  1 H - —  n. 

E 


Si  I  on  admet  la  loi  des  puissances  réfraetives  on  devra 
avoir,  en  représentant  par  à!  et  d les  densités  de  l’eau  dans 
les  deux  cas 

,  d'  / 
n  —  i  =  *j  (/z*  —  1); 


mais  df  —  d  (  1  H-  pP),  en  représentant  par  p  le  coeffi- 
cient  de  compressibilité  de  l’eau  pour  un  millimètre  de 
pression,  et  on  a 


n '* — 1  ~  n7  —  t pP(«2 —  1). 

Un  peut  égaler  cette  expression  de  rb2 —  1  à  celle  qui  est 
fournie  par  l’expérience  et  on  en  déduit 

.  ,  2  m  \ 

—  1)  =  — —n, 

m  2  X  n 
K  ~  P  ~Ë  n7  —  1  ’ 


■et  en  multipliant  cette  valeur  de  p  par  760  on  aura  le  coef¬ 
ficient  de  compressibilité  de  l’eau  par  atmosphère,  on 
trouve 

-=0,0348,  p  760  —  o  ,oooo5oo, 


-=o,oo356,  p  760  =  o,oooo5i  1 . 

Or  M.  Cirassi  a  trouvé  pour  le  coefficient  de  compressibilité 
de  l  cau  la  valeur  o,ooo5o4  à  la  température  de  zéro;  ce 
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nombre  est,  comme  on  le  voit,  très-sensiblement  le  même 
que  le  résultat  déduit  des  mesures  optiques. 

On  arrive  donc  à  cette  conséquence  inattendue  que  la  loi 
du  pouvoir  réfringent  s’applique  à  l’eau  pendant  qu’on  la 
comprime,  et  la  concordance  est  telle,  que  l’on  peut  em¬ 
ployer  le  phénomène  optique  à  la  mesure  du  coefficient  de 
compressibilité  de  l’eau.  Si  cette  concordance  se  justifiait 
pour  les  autres  liquides,  on  aurait  un  procédé  extrêmement 
simple  et  particulièrement  sensible  pour  mesurer  la  com¬ 
pressibilité  sans  avoir  à  tenir  compte  du  changement  de 
volume  des  vases. 

%/\rs  */V*/VV\  VV\  vv\  fWV  <VV>  vv\  vv*  /  w\ 
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MÉMOIRE  SUR  L’INDICE  DE  RÉFRACTION  DE  LA  VAPEUR  D’EAU , 

Par  M.  J.  JAMIN. 


Au  moment  où  Laplace  fit  connaître  les  formules  qui 
expriment  la  réfraction  atmosphérique,  il  sentit  la  néces¬ 
sité  d’y  faire  entrer  comme  élément  essentiel  la  réfraction 
de  la  vapeur  d’eau,  et  comme  elle  n’avait  pas  été  expéri¬ 
mentalement  observée,  il  admit  qu’elle  pouvait  se  calculer 


par  la  loi  du  pouvoir  réfringent,  c’est-à-dire  que  — - — - 

étant  constant  pour  l’eau  quel  que  soit  son  état  physique,  il 
suffisait  de  le  connaître  sur  l’eau  liquide  pour  avoir  sa  va¬ 
leur  sur  l’eau  à  l’état  de  vapeur  et  en  conclure  ensuite 
l’indice  spécial  de  l’air  atmosphérique  dans  toutes  les 
circonstances  de  pression,  de  température  et  d’état  hygro¬ 
métrique  possibles.  C’était  admettre  une  loi  qui  n’avait 
pas  été  justifiée  d’une  manière  exacte  :  aussi  Laplace 
recommanda  aux  physiciens  l’étude  de  cette  question. 
M.  Biot  fit  à  ce  sujet  un  nombre  considérable  d’observa¬ 
tions;  il  étudiait  3  indice  de  l’air  par  la  méthode  du  prisme 
à  gaz,  il  prenait  cet  air  à  une  température  élevée  et  aussi 
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près  que  possible  de  l’état  hygrométrique  maximum  ;  mais 
ne  pouvant  constater  aucune  différence  entre  la  réfraction 
dans  l’air  sec  et  dans  l’air  humide,  il  admit  que  le  coéfficient 
de  réfraction  déjà  déterminé  pour  l’air  sec  était  aussi  celui 
de  l’air  humide,  en  d’autres  termes  que  la  vapeur  d’eau  et 
l’air  réfractent  également  la  lumière. 

Petit  et  Arago  ont  ensuite  étudié  spécialement  les  pou¬ 
voirs  réfringents  des  corps  pris  à  l’état  liquide  ou  à  l’état 
gazeux,  et  en  les  comparant,  ils  ont  reconnu  qu’ils  n’étaient 
jamais  égaux,  mais  toujours  plus  petits  dans  les  vapeurs  que 
dans  les  liquides  qui  les  forment.  Leurs  résultats  n’ont 
été  qu’énoncés,  le  travail  qu’ils  avaient  commencé  n’a  pas 
été  terminé,  ou  au  moins  n’a  pas  été  publié,  et  nous  ne 
connaissons  meme  pas  la  méthode  expérimentale  que  ces 
physiciens  avaient  suivie.  Si  l’on  admet  comme  général 
le  résultat  qu  ils  ont  annoncé,  il  faudrait  conclure  que  l’in¬ 
dice  de  la  vapeur  d’eau  est  plus  faible  que  ne  l’indique  la 
loi  des  pouvoirs  réfringents,  cela  ne  le  fait  pas  connaître. 
Depuis  cette  époque,  Dulong  a  exécuté  un  travail  très-pré¬ 
cieux  sur  les  réfractions  des  gaz,  mais  il  n’a  pas  compris  la 
vapeur  d’eau  parmi  les  corps  qu’il  a  examinés. 

Ainsi,  d’une  part  on  admet  que  l’indice  de  l’eau  en  va¬ 
peur  peut  se  déduire  avec  exactitude  d’une  loi  que  l’on  a 
reconnue  peu  précise,  de  l’autre  on  n’a  pas  pu  trouver  sa 
valeur  expérimentalement  :  on  ne  sait  donc  rien  de  précis 
sur  ce  sujet.  Ayant  à  ma  disposition  un  appareil  d’interfé¬ 
rences  très-délicat,  j’ai  pu  reprendre  cette  question  et  ob¬ 
tenir  une  mesure  de  la  réfraction  de  l’eau  en  vapeur.  On 
pourra  mieux  juger,  par  les  résultats  auxquels  j’arrive, 
des  influences  optiques  que  l’eau  exerce  dans  l’atmo¬ 
sphère. 

Représentons  par  A  l’indice  de  réfraction  absolue  de  l  ait 
sec  à  la  température  de  zéro  et  sous  la  pression  de  j6omm. 
A  une  autre  température  £,  et  sous  la  pression  de  H  —  a. 
A  se  changera  en  A7,  et  comme  le  pouvoir  réfringent  doit 
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rester  constant,  on  aura  la  relation 


h'7~ 

df 


d  et  df  représentant  les  densités  de  l’air  dans  les  deux  cas; 
on  sait  d’un  autre  côté  que 

d(  H  —  a) 


rf'  = 


donc 

(0 


b'1  —  I  — 


(i  -f-  at  )  760’ 

(/"  —  1)  (H  —  ce 


(1  4-  fit)  160 

Si,  la  température  restant  la  même,  la  pression  devenait 
égale  à  H,  l’indice  deviendrait  k'\  et  i  on  aurait  de  même 

[b7 — 1)  H 


(2) 


b"7  —  1 


(1  4-  at)  760 


La  vapeur  d’eau  a,  d’un  autre,  côté  un  pouvoir  réfringent 
inconnu,  mais  nous  sommes  autorisés  à  penser  qu’il  reste 
constant  à  toute  température  et  à  toute  pression.  C’est  là 
une  hypothèse,  il  est  vrai  ;  mais,  comme  nous  n’aurons  pas 
dans  ce  qui  va  suivre  à  faire  varier  beaucoup  la  température 
et  la  pression,  la  supposition  que  nous  faisons  ne  pourra 
s’éloigner  beaucoup  de  la  vérité.  Nous  admettrons  donc 
que  si  x'  et  x"  sont  les  indices  de  la  vapeur  d’eau  à  des  tem¬ 
pératures  t  et  t7,  sous  des  pressions  a  et  les  puissances 
réfractives  seront  proportionnelles  aux  densités  d  et  3f  et 
que  l’on  aura 


x'7 - I  x"7 -  I! 


or 


S 

(o ,  8i)a 
(i4-flt)  760 


donc 


x 


fl 


a 


(1  4-  at)  760 


x 


CL 


(0,81)  et! 

(1  4-  «O  760  1 


(1  4-  fit'  )  760  . 
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Les  deux  membres  de  cette  équation  représentent  une  quan¬ 
tité  constante,  quelles  que  soient  les  valeurs  de  a  et  de  1 . 
Supposons  par  exemple  que  et'  soit  égal  à  760,  t'  à  o  degré 
et  désignons  par  x  l’indice  correspondant,  on  posera 


X 


'1 


CL 


(1  -h  at)  760  =  (x7—  1), 


x  représente  l’indice  que  prendrait  la  vapeur  à  la  tempéra¬ 
ture  de  zéro  et  sous  la  pression  760,  si  elle  pouvait  exister 
à  l’état  gazeux  dans  ce  cas,  c’est  ce  que  nous  nommerons 
l’indice  normal  de  cette  vapeur-,  c’est  une  constante  qui 
n’a  aucune  signification  physique,  mais  qui  servira  à  cal¬ 
culer  l’indice  x',  correspondant  à  une  température  t  et  à 
une  pression  quelconque  oc  par  la  formule 

(3)  y.  . 

(  1  — f-  at)  760 

Cela  posé,  prenons  de  l’air  à  une  pression  H,  contenant 
de  la  vapeur  à  une  pression  et.  et  de  l’air  sec  à  la  pression 
(H  —  a),  l’indice  de  ce  mélange  sera  N'  et  sa  puissance 
réfractive  sera  égale,  d’après  la  loi  connue,  à  la  somme  des 
puissances  réfractives  x/2  —  1  et  A'2  —  1  de  ses  éléments 

(4)  N'2  —  i=(.r'2  —  1)+  (X-'2—  1). 

Voici  maintenant  le  plan  des  expériences  qui  suivront. 
Nous  placerons  l’un  contre  l’autre  deux  tubes  fermés,  nous 
les  remplirons  d’abord  d’air  sec  à  la  température  t  et  sous 
la  pression  H  dont  l’indice  est  A",  puis  nous  ferons  passer 
dans  chacun  de  ces  tubes  deux  rayons  capables  d’interférer, 
et  nous  fixerons  le  centre  des  franges  sur  le  réticule  d’une 
lunette  disposée  pour  les  voir.  Après  quoi  nous  enlèverons 
l’air  sec  de  l’un  des  tubes,  nous  le  remplacerons  par  de  l’air 
humide  contenant  la  vapeur  à  la  force  élastique  a  et  l’air  sec 
à  une  pression  H  —  et\  l’indice  deviendra  N7,  et  s’il  a  changé 
parla  substitution  de  la  vapeur  à  une  portion  de  l’air  sec, 
on  verra  un  déplacement  des  franges.  Le  sens  de  ce  dépla- 
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cernent  montrera  si  l’indice  a  augmenté  ou  diminué.  Ad¬ 
mettons  que  ce  déplacement  puisse  être  observé-,  soit  m  le 
nombre  des  franges  déplacées,  V  la  vitesse  de  la  lumière 
dans  le  tube  humide,  v"  dans  le  tube  sec,  o  dans  l’air  exté¬ 
rieur  et  E  la  longueur  commune  des  tubes,  le  retard  mesuré 
dans  l’air  est  vak ,  et  l’on  a 

E  E  m\ 

v7  ~~  ~V  ’ 


m  sera  positif  ou  négatif  suivant  le  sens  du  mouvement  des 
franges.  Comme  il  est  bien  certain  que  m  sera  très-petit, 
on  ne  commettra  aucune  erreur  sensible  en  admettant  que 
la  vitesse  v  soit  égale  à  et  l’on  aura,  en  multipliant  par 
la  vitesse  de  la  lumière  dans  le  vide, 


EN'  —  E  h"  —  m  \  k" , 
y  A 

Y 


,  ,  „  !  m  \ 

Nf=zk"  (  i-h 


N'1  —  i  =  Â"!  f ,  +  ÜfiA  —  i  =  h'" > 


I-h 


2  m  k 
E 


k"\ 


Nous  avons  maintenant  deux  valeurs  de  ]V2 — i,  l’une 
donnée  par  la  théorie  dans  l’équation  (4),  l’autre  fournie 
par  l’expérience  dans  la  relation  précédente  et  en  les  éga¬ 
lant  : 

x'2  —  ï  +  k'2 —  1=  k"'—  I  q-  tllLlk^. 

E 


Remplaçons  À/2 — i,À//2  —  i,  x'9 — i,  tirées  des  équa¬ 
tions  (i),  (2),  (3),  par  leurs  valeurs  et  nous  trouvons  : 

(.r2  —  l)a  (A2 — 1  )  (H  —  a) 

■  ■  ■  |  -  — —  ■  ...  -  ■ . 

(i-h«^)76o  (1  at)  760 

___  —  QH  2  m  \ 

(  1  at)  760  E  ’ 

et  enfin 


x 2 —  1 

76° 


Z- 2 


760 


im'k 
a  E 


k"2  (1  -f-  at). 
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Le  premier  membre  représente  le  pouvoir  réfringent  nor¬ 
mal  de  la  vapeur  d’eau,  il  doit  être  constant  ;  le  second  mem- 

/.  2  _ .j 

bre  se  compose  de  ?  le  pouvoir  réfringent  de  l’air 

sec  qui  est  également  constant  et  qui  de  plus  est  connu,  et 
d’un  terme  2  -  k"  2 ( 1 4-  at )  que  l’expérience  déterminera 

CL 

quand  on  connaîtra  la  force  élastique  a  de  la  vapeur,  le 
nombre  des  franges  déplacées  m,  la  longueur  des  tubes  E 
et  la  température  t.  Quant  à  A,  c’est  la  longueur  d’onde 
de  la  lumière  dont  on  fera  usage.  Ce  terme  contient  un 
autre  facteur  A//2,  il  est  égal  à  l’unité  augmentée  d’une 
fraction  très-petite  et  qui  n’aura  pas  d’influence*,  on  pourra 
donc  remplacer  A//2  par  A2,  ce  qui  donnera 

2  m  \ 


(6) 


X 


2  —  i  —  k' —  I  -h 


a  R 


A2(  i-j-  at)  760, 


2  m  \  , 
¥-(> 


«E  ■  a‘]  ,6°] 

[I+rË(,  +  of)’6°]- 


On  pourra  ainsi  calculer  l’indice  de  la  vapeur  rapporté  «à 
celui  de  l’air,  ou,  en  remplaçant  h  par  sa  valeur  connue, 
déterminer  l’indice  absolu  de  la  vapeur  d’eau  supposée 
ramenée  à  o  degré,  et  à  la  pression  de  760  millimètres  : 


î  ,0002 


m  \  , 

i  H - —  (1  -h  at 

ex.  h 


Il  me  reste  maintenant  à  décrire  les  appareils  que  j’ai 
employés. 

Je  fis  préparer  deux  tubes  de  zinc  de  8  centimètres  de 
diamètre  et  de  4  mètres  de  longueur;  ils  portaient  à  leur 
extrémité  des  tubulures  servant  h  la  manipulation  des  gaz, 
et  je  les  avais  fermés  avec  des  glaces  bien  pures,  mastiquées 
sur  leurs  bords.  Le  tout  était  posé  sur  des  appuis  fixés  contre 
un  mur  dans  une  situation  horizontale.  Un  peu  avant  l’ex¬ 
trémité  antérieure,  011  avait  placé  la  première  glace  M, 
PI.  /,  fig.  4?  qui  était  fort  épaisse,  on  l’éclairait  avec  une 
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lampe  dont  la  lumière  était  rendue  parallèle  par  une  len¬ 
tille,  et  l’on  obtenait  deux  rayons,  l’un  réfléchi  à  la 
première  surface,  il  traversait  le  tube  AA^  l’autre  réfléchi 
à  la  deuxième  se  propageait  dans  BB\  Ces  deux  faisceaux 
après  leur  sortie  du  tube  venaient  tomber  sur  une  deuxième 
glace  N  parallèle  à  la  première,  éprouvaient  des  réflexions 
inverseset  se  superposaient. On  les  observait  avecune  lunette 
et  l’on  voyait  de  très-belles  franges  extrêmement  larges, 
on  pouvait  même  les  agrandir  au  point  d’obtenir  des  teintes 
uniformes  dans  l’étendue  tout  entière  du  champs  mais  il 
est  préférable  de  ne  pas  les  dilater  autant.  On  faisait  varier 
à  volonté  l’inclinaison  de  la  lame  N  qui  était  portée  sur 
un  cercle  divisé  et  on  fixait  le  milieu  d’une  des  franges 
centrales  sur  le  fil  du  réticule. 

L’appareil  étant  d’une  grande  longueur,  il  éprouve  des 
oscillations,  mais  elles  ne  sont  très-étendues  que  si  l’on 
marche  dans  le  voisinage  où  si  l’on  appuie  brusquement 
sur  les  supports  j  quant  aux  mouvements  qui  se  font  à  dis¬ 
tance,  ils  n’ont  aucun  effet  sensible.  Il  faut  toutefois  atten¬ 
dre  plusieurs  jours  après  avoir  monté  l’appareil  avant  de 
s’en  servir,  car  il  éprouve  dans  les  premiers  moments  des 
tassements  lents,  qu’on  doit  laisser  accomplir.  Quelquefois 
pourtant,  quand  des  craquements  s’entendent  dans  la  salle, 
il  y  a  des  déplacements  brusques  et  persistants.  Enfin  je 
dois  dire  que  j’avais  commis  une  faute  grave  en  fixant  ces 
tubes  contre  le  mur,  car  l’air  de  la  salle  se  chaulïe  par  la 
présence  de  l’expérimentateur  et  d’une  lampe,  et  comme 
le  mur  se  trouve  plus  froid,  les  deux  tubes  s’échauffent 
inégalement.  La  perturbation  qui  en  résulte  est  heureuse¬ 
ment  très-lente  et  marche  régulièrement  ;  on  peut  la  dimi¬ 
nuer  en  enveloppant  les  tubes  avec  des  linges,  mais  on  ne 
la  détruit  pas.  Il  est  bien  entendu  qu’il  ne  faut  pas  faire  de 
feu  dans  le  laboratoire,  ni  ouvrir  brusquement  les  fenêtres. 

Avant  d’arriver  sur  la  lame  N,  les  rayons  interférents 
traversaient  un  compensateur  L  :  c’est  celui  quej’ai  décrit 
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dans  mon  Mémoire  sur  les  variations  de  l’indice  de  Beau 
quand  la  pression  change  (  Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique,  tome  LIJ,  page  166)5  ^  avait  été  gradué  d’avance, 
et  l’on  avait  construit  la  courbe  dont  les  abscisses  expri¬ 
ment  la  position  de  l’alidade  du  compensateur  et  les  ordon¬ 
nées  les  retards  occasionnés  par  les  lames  compensatrices. 
Les  franges  étant  très-larges,  on  appréciait  aisément  un 
déplacement  égal  à  un  centième  de  leur  largeur,  ce  qui 
correspondait  à  un  mouvement  angulaire  de  1  minute  sur 
le  compensateur.  C’est  à  peu  près  la  limite  de  précision 
qu’il  est  possible  d’atteindre,  elle  suffit  5  et  quand  même  on 
pourrait  la  reculer,  cela  ne  servirait  à  rien,  car  les  mouve¬ 
ments  de  l’appareil  et  toutes  les  causes  perturbatrices  amè¬ 
nent  des  erreurs  beaucoup  plus  grandes. 

Il  faut  maintenant  pouvoir  introduire  dans  les  tubes  de 
l’air  alternativement  sec  et  mouillé.  Pour  y  parvenir,  on 
puisait  le  gaz  par  la  tubulure  inférieure  c  d’une  grande  éprou¬ 
vette  étranglée  C5  elle  était  remplie  de  ponce  sulfurique  et 
l’air  qui  la  traversait  commençait  à  s’y  dessécher  5  il  arrivait 
ensuite  dans  deux  tubes  en  U  qui  avaient  chacun  60  cen- 

e 

timètres  de  longueur.  Evidemment  le  gaz  tamisé  dans  ces 
appareils  était  entièrement  dépourvu  d’eau.  Il  arrivait  alors 
dans  le  tube  A,  circulait  de  A  en  A'  et  sortait  par  l’ouver¬ 
ture  A  .  Il  entrait  alors  par  un  tube  vertical  jusqu’au  fond 
d’une  très-longue  et  très-large  éprouvette  remplie  de  pierre 
ponce  calcinée  avec  soin  et  mouillée  d’eau  distillée;  là  il  se 
saturait  de  vapeur,  puis  il  pénétrait  dans  le  tube  B' B,  et 
sortait  par  B  pour  entrer  dans  un  aspirateur  K,  qui  déter¬ 
minait  la  circulation  de  gaz  que  nous  venons  de  décrire. 
On  pouvait  ensuite  changer  le  sens  du  mouvement,  faire 
entrer  l’air  par  le  tube  BB'  et  sortir  par  le  tube  AA'.  Alors 
les  déplacements  de  franges  étaient  inverses. 

Non-seulement  il  convenait  de  comparer  l’air  sec  à  l’air 
saturé  d’humidité,  mais  il  fallait  encore  répéter  les  mêmes 
expériences  à  des  états  hygrométriques  divers  et  connus. 
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J'ai  employé  le  procédé  qui  a  servi  à  M.  Régnault  pour  la 
graduation  de  l’hygromètre  de  Saussure. 

M.  Régnault  prépara  des  mélanges  bien  définis  d’acide 
sulfurique  et  d’eau,  SO3,  18  HO  ;  SO3,  1 1  HO;  SO3,  io  HO  ; 
il  chercha  ensuite  les  forces  élastiques  des  vapeurs  fournies 
par  ces  dissolutions  entre  les  limites  des  températures  de 
l’atmosphère  et  il  en  publia  les  tables.  J’avais  ainsi,  en 
mettant  ces  dissolutions  dans  l’éprouvette  D  au  lieu  d’eau 
pure,  un  moyen  d’inlroduire  dans  l’air  de  l’un  des  tubes 
une  quantité  de  vapeur  plus  ou  moins  grande  et  à  une 
force  élastique  connue.  L’éprouvette  contenait  un  thermo¬ 
mètre  qui  mesurait  la  température,  et  les  tables  de  M.  Ré¬ 
gnault  faisaient  connaître  à  chaque  moment  la  force  élas¬ 
tique  a  de  la  vapeur  formée. 

Voici  comment  les  expériences  étaient  conduites.  On 
dirigeait  le  courant  d’air  de  manière  à  sécher  le  tube  posté¬ 
rieur  AA'  et  à  mouiller  le  gaz  dans  la  partie  antérieure  BB'*, 
les  franges  se  fixaient  quand  la  dessiccation  d’une  part  et 
la  saturation  de  l’autre  étaient  complètes,  ce  qui  arrivait 
après  quatre  ou  six  retournements  de  l’aspirateur.  Alors 
on  arrêtait  le  mouvement  du  gaz  et  on  amenait  les  franges 
au  centre  de  visée  en  inclinant  convenablement  les  lames 
de  compensation  :  soit  a  la  division  marquée  par  l’ali¬ 
dade.  Alors  on  changeait  le  sens  du  courant  gazeux,  les 
tubes  échangeaient  leurs  conditions  premières,  et  après  le 
même  nombre  de  retournements  de  l’aspirateur  qui  du¬ 
raient  le  même  temps,  on  ramenait  de  nouveau  les  franges  : 
f  alidade  marquait  b.  On  recommençait  ensuite  les  mêmes 
mouvements  et  les  mêmes  observations,  et  on  trouvait  suc¬ 
cessivement  les  positions  a ,  b ,  <?,  b  du  compensateur. 

Cela  devrait  avoir  lieu  si  l’appareil  n’éprouvait  aucune 
perturbation,  mais  j’ai  déjà  dit  que  réchauffement  inégal 
des  deux  tubes,  pendant  la  durée  des  expériences,  occa¬ 
sionnait  un  déplacement  continu  des  franges.  Aussi  on 
trouvait  des  valeurs  de  a  et  b  progressivement  croissantes^ 


(  *8o  ) 

<z,  b ,  a' ,  b\  etc.  Mais  comme  les  durées  de  chaque  manipu¬ 
lation  étaient  égales,  on  comparait  chaque  observation  à  la 

moyenne  de  celles  quil’avaient  précédée  et  suivie,,  b  à 


a 


a'  à  - >  etc. ,  c’est  la  méthode  de  croisement  des  expé- 

«A 

riences,  telle  que  la  pratiquait  Coulomb  dans  ses  recher¬ 
ches  sur  l’électricité.  Cette  réduction  faite,  il  restait  à  con¬ 
naître  la  différence  de  marche  de  la  lumière  entre  les  deux 
tubes  secs  ou  humides.  Pour  y  parvenir,  on  cherchait  sur 
la  courbe  de  graduation  du  compensateur  le  nombre  de 

franges  correspondant  à  la  division  &,  puis  à  -  — —  ?  etc., 

et  la  différence  entre  ces  nombres  était  le  nombre  de 
franges  m  ;  m  1  exprimait  la  variation  de  phase ,  ou  le  retard 
de  marche  que  l’on  obtiendrait  entre  l’air  sec  et  l’air  humide 
si  la  longueur  des  tubes  était  double  et  égale  à  8  mètres. 

Le  sens  des  déplacements  du  phénomène  optique  montra 
clairement  que  l’indice  ]V  de  lair  humide  est  plus  petit 
cpie  l’indice  V  de  l’air  sec;  le  nombre  des  franges  m  va¬ 
riait  de  six  à  huit  suivant  les  températures.  L’influence  de 
la  vapeur  est  donc  bien  manifeste,  son  effet  peut  se  mesurer 
avec  beaucoup  de  précision  et  il  devient  possible  de  cal¬ 
culer,  au  moyen  des  formules  précédemment  établies,  les 
puissances  réfractives  ou  le  pouvoir  réfringent  de  la  vapeur 
d’eau.  Je  vais  transcrire  maintenant  toutes  les  expériences 
que  j’ai  faites;  en  tête  de  chaque  série  se  trouve  l’indica¬ 
tion  de  la  dissolution  au  milieu  de  laquelle  l’air  puisait 
sa  vapeur;  la  première  colonne  comprend  les  positions 
moyennes  du  compensateur  quand  l’air  du  tube  antérieur 
est  sec  ou  humide;  la  seconde,  le  nombre  des  franges  qui 
correspondent  à  ces  positions  sur  la  courbe  de  graduation  ; 
la  troisième,  leur  différence  m  ;  et  la  valeur  calculée 


-  (1  -f-  at)  doit  être  constante  quelles  que  soient  la  tempé 
rature  î  et  la  force  élastique  a  de  la  vapeur. 
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CÂÜ  pure. 

Première  série.  —  L’aspirateur  est  vidé  quatre  fois  entre  chaque 

opération. 


TUBE  ANTÉRIEUR 

FRANGES  MESURÉES 

1  "*l 

DIFFÉRENCE 

m 

sur 

t 

a 

— 

humide. 

sec. 

la  courbe. 

m. 

a 

0  ! 

0  / 

O 

—  1 ,5o 

+4  »4° 

8,00 

«4,97 

6,37 

i3,o 

1 1 , 16 

0,624 

—  r  ,3o 

-+-4 ,5o 

8,35 

1 5 , 1 5 

6,80 

i3,o 

11,16 

0,609 

— 1,10 

-f-5 , 1 

0 

r-» 

GO 

i5,35 

6 ,65 

i3,o 

1 1  ,16 

0,596 

—1,6 

-+-5,12 

8,77 

1 5 ,55 

6,78 

i3,o 

1 1 , 16 

0,608 

m 

—  =  o,bog 

a 

» 

m  ,  x 

—  (1  -f-  at)  ■=. 
a 

0,638. 

Deuxième  série.  —  L’aspirateur  est  vidé  huit  fois. 


%  ' 
+0 ,3o 

0  / 

-+-7,28 

io,45 

l8,l6 

7>7r 

0 

14,6 

12,38 

-i-o,58 

-+-8,35 

10,95 

*9;  45 

8,5o 

i5 ,0 

12,70 

-+-1  ,25 

+9>2 

n,45 

20,00 

8,55 

i5,o 

12,70 

-+-1  ,  58 

4-9,3° 

12, 04 

20,55 

oc 

i5,o 

12,70 

—  =  o  ,65g; 

a 


m 

a 


(i  -+-  at)  —  o,6g5. 


0,625 

0,66g 

0,673 

0,670 


Troisième  série.  —  L’aspirateur  est  vidé  huit  fois. 


O 

O  ~ 

en 

1 

«  1 

-+-4 , 3o 

6,60 

14, 85 

8,25 

O 

i5,8 

i3,37 

— 2, 10 

-+-5,20 

7,65 

i5,65 

8,.o 

1 5 ,8 

1^,37 

-1 ,17 

-t-6,10 

8,60 

16,75 

8,i5 

1 5 ,8 

13,37 

m  r 

—  =  0,61 1  ; 

a 


m 


-(1  +  at)  —  0,646. 

a 


Résumé...  — (i-f-tff) 

a 


0,638 

°,6g5 

0,646 


0,617 
0,606 
o  ,610 


0,660. 
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TUBE  ANTÉRIEUR 

FRANGES  MESURÉES 

DIFFÉRENCE 

m 

humide. 

sec. 

sur 

la  courbe. 

m. 

t 

ce. 

OL 

0  r 

—5,5 

0  f 
+0,  <^0 

4,56 

10 ,65 

6,09 

O 

i3,5 

0,62.3 

-4,2 

+  1,25 

5,:o 

ii,45 

5,75 

n 

n 

0 , 588 

—  2,3o 

+  2,3o 

7,3o 

12,60 

5,3o 

n 

rt 

0 , 542 

—  2,00 

+3 , 1 5 

7,82 

i3,45 

5,63 

r / 

ff 

0,676 

m 

ce 

0,582 

t 

—  f  1  — f—  Cltj  —  0 
a 

,61 1 . 

Première  solution  d’acide  sulfurique  et  d'eau  (S04,i8H0). 
Quatrième  série.  —  Un  vide  quatre  fois  l'aspirateur. 


Cinquième  série.  —  On  vide  l’aspirateur  huit  lois. 


0  1 

»  / 

O 

i,5 

+4,4° 

8,3o 

i5,o 

6,20 

14,0 

9,99 

m  cc 

—  rrr  0,021  ; 

Cf 


—  (i  H-  ctt)  =  o,653. 

a 


0,62 1 


Sixième  série.  —  On  vide  l’aspirateur  huit  fois. 


0  / 

—5,38 

0  / 
+0,45 

4,00 

10,75 

7>7^ 

O 

i5,o 

10,64 

0 ,635 

-5,i5 

+  1,25 

4,40 

1 1 ,45 

7,o5 

ti 

rf 

o,C63 

1 

-c-' 

V* 

00 

+2 , 5 

5,o5 

12, 1 5 

7,10 

ff 

ff 

0 ,665 

m 


=  0,655; 


m  .  . 

—  (1  -f-  at)  =  0,001 . 
a  ' 

% 

0,61  I 


Résumé...  —  (1  -4-  nt)  =  J  o,653  J  =  o  ,655. 

0,691 
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TUBE  ANTÉRIEUR 

FRANGES  MESURÉES 

DIFFÉRENCE 

m 

tiumide. 

sec. 

sur 

la  courbe. 

m. 

t 

a 

a 

0  t 

— 3,5o 

0  / 

-4-i ,35 

5,90 

1 1 ,65 

5,75 

O 

.4,3 

8,5g 

0,669 

— 3,3o 

+  *,45 

6,25 

11,80 

5,55 

tt 

n 

o,645 

— 3,io 

■+•  1 ,55 

6,60 

12,00 

5,40 

n 

tt 

0,629 

-2,45 

-4-2,5 

7,o5 

1 2 , 1  5 

5,io 

n 

ri 

0,59» 

— 2 ,20 

-4-2,25 

7 ,48 

12,55 

5,07 

n 

tf 

0 , 592 

— 2 ,10 

-4-2  ,45 

7,65 

12,90 

5,24 

f9 

n 

0 ,612 

R  |  S 

II 

0,623 

J 

m 

—  [!■+■  Cil  )=  0 
a 

,655. 

Deuxième  solution  d’acide  sulfurique  et  d’eau  (SO5,  12  HO). 
Septième  série.  —  On  vide  quatre  fois  l’aspirateur. 


Troisième  solution  d’acide  sulfurique  et  d’eau  (S03,ioHO). 
Huitième  série.  —  On  vide  quatre  fois  l’aspirateur. 


0,57i 

0,629 

0,673 


0  1 

— o,5 

0  / 
-4-2,37 

9,85 

1 3 ,85 

4,00 

O 

i3,o 

7,01 

— 0,25 

+3,45 

9,5° 

14,00 

4,5o 

j4,3 

7  »  '  5 

1 

0 

en 

-4-3,48 

9>l5 

i4,o5 

4»9° 

•4,6 

7,28 

m  £  / 
—  ==  0,024; 

a. 


m 


a 


(1  -H  at)  =  0,657. 


Neuvième  série.  —  On  vide  huit  fois  l’aspirateur. 


»  / 
—5,oo 

' 

—  0 ,00 

4,55 

3,4o 

4,7  5 

O 

12,6 

6,84 

— 5,i5 

— 1 ,5 

4,40 

8,75 

4,35 

12,8 

6,85 

— 5,3o 

—  1 , 18 

4  »  *4 

8,40 

4,26 

i3 , 3 

7,ï5 

—6,00 

—2,2 

3,5o 

7,80 

4 ,3o 

i3,5 

7  >aï 

0,695 

0,620 

0,596 

o,594 


—  =  0,626  ; 

a 


Ttl  . 

~  (  I  *+“  at) 


Résumé...  —  = 

a 


O  ,657 

o  ,656 


o ,656. 
656. 
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Qnatrième  solution  d’acide  sulfurique  et  d’eau  (SO*  ,8  HO). 
Dixième  série.  —  On  vide  l’aspirateur  huit  fois. 


TUBE  ANTÉRIEUR 

FRANGES  MESURÉES 

sur 

la  courbe. 

DIFFÉRENCE 

m. 

t 

a 

m 

humide. 

sec 

a 

0  r 

0  r 

0  ! 

0  r 

O 

—6,00 

—  j,5o 

3  ,6u 

6,95 

3,35 

i3,6 

5 ,66 

0,566 

—6,00 

—2,40 

3,6o 

7,i  5 

3,55 

n 

tt 

0^99 

— 6,  i5 

— 2,3o 

3,35 

7 ,3o 

3,95 

tt 

n 

0,699 

— 6,3o 

—2,45 

3,io 

7,°° 

3,90 

n 

n 

0 ,688 

m 


u 


=  0,638  ; 


—  (i-f-  at)  —  0,670. 
a 


Onzième  série.  —  On  vide  l’aspirateur  huit  fois. 


0  r 
—6,10 

0  / 

— 2,5o 

0  ! 

3,40 

0  / 

6,95 

3,55 

O 

1 3 , 6 

5,66 

— 5,5o 

-2,45 

3,80 

7>°5 

3,25 

fi 

fi 

-5,45 

—2,40 

3,87 

7,12 

3,25 

fi 

n 

0,627 

0,5^5 

0,575 


m 

—  =  0,002  ; 

a  v 


m 


—  (  1  nt  )  —  o  ,621 
a 


Résumé 


m  0,670  . 

—  a  =  0,645. 

a  (  0,021  t 


J’ai  fait  encore  d’autres  expériences  avec  des  solutions 
plus  concentrées  d’acide  sulfurique  ;  elles  sont  moins  pré¬ 
cises,  car,  dans  ce  cas,  la  force  élastique  devient  très-petite; 
son  influence  est  encore  très-visible,  même  avec  (S O3,  2  HO) 
mais  on  ne  peut  plus  la  mesurer  exactement;  elle  est  de 
l’ordre  des  perturbations  de  l’appareil. 

Nous  avons  vu  théoriquement  que  le  pouvoir  réfringent 
de  la  vapeur  devant  être  constant,  il  fallait  que  la  quantité 

(1  -h  «0  fut  lui-même  constant  quels  que  soient  a  et  t.  Les 


m 

a 
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expériences  précédentes  justifient  parfaitement  cette  con¬ 
séquence,  commeon  en  pourra  juger  parle  tableau  suivant, 
dans  lequel  sont  résumés  les  résultats  fournis  par  toutes  les 
solutions  dont  on  a  fait  usage. 


Eau  pure  .... 

m 

-  (1  at) 

0,660 

SO3  18  HO . 

0,655 

SO3  12HO.  . . . 

o,655 

SO3  10 HO.  ..  . 

0 ,656 

SO3  8HO, . 

0 ,645 

Moyenne.  .  . 

0 ,654 

Les  expériences  précédentes  se  résument  toutes  dans  ce 
nombre  unique  dont  nous  allons  déduire  la  puissance  ré- 
fractive  et  l’indice  de  réfraction  de  la  vapeur  d’eau. 

On  a  en  effet  la  formule 

,  2  m  \  .  .  » 

x1  —  i  =z  k2  —  H - —  ( i  -f-  at)  760 . 

En  se  rappelant  que  le  nombre  m  doit  être  pris  négative¬ 
ment,  que  —  (1  H- a?)  est  égal  à  o,654>  on  trouve 

x2  —  1  =  k2  —  1  —  o,  oooo685o4 , 

et  si  Ton  remplace  P  —  1  par  sa  valeur  connue 
0,000589 , 

X2 —  I  =  0,00052!  . 

Une  fois  qu  on  ar  —  1 ,  on  tire 

x  —  1 ,000261 . 

Il  est  maintenant  démontré  que  l’indice  de  la  vapeur 
d’eau  est,  à  pression  égale,  plus  petit  que  celui  de  l’air.  On 
en  a  de  plus  une  valeur  exacte  qui  va  permettre  de  savoir  si 
le  pouvoir  réfringent  de  la  vapeur  peut  se  calculer  théori¬ 
quement. 

On  a  admis  que  le  pouvoir  réfringent  d’un  corps  reste 
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constant  quel  que  soit  son  état  physique  et  qu’il  est  le 
même  à  l’état  liquide  ou  à  l’état  gazeux  5  nous  allons  cher¬ 
cher  si  cette  hypothèse  est  vérifiée  pour  le  cas  de  l’eau.  Il 

faut  pour  cela  chercher  le  pouvoir  réfringent  absolu 


„^2  « 

X  -  I 


de  la  vapeur  à  une  température  l  et  à  une  pression  a, 
])  représentant  la  densité  de  la  vapeur  par  rapport  à  Feau, 
ou  le  poids  de  l  imité  de  volume.  O11  sait  que  l’on  a  d’une 
part 

(0,001 2g3 )  (  o , 622 ) a 


P  = 


et  de  l’autre 


donc 


x 


x 


n 


(1  al)  760 


U’2—  O» 

(1  -+-at)  760 


a;1  —  1 


(0,001293) (0,622 ) 


Pour  Feau  à  l’état  liquide,  l’indice  de  réfraction  est 

£2  _  j 

le  pouvoir  réfringent  est  - et  l’on  devrait  pouvoir  po¬ 

ser  l’équation 


x? —  1  =  (E2  —  1)  (0,001293)  (0,622). 

E11  prenant  1 , 333  pour  l’indice  de  1  eau  et  calculant  x 5  —  1 
on  trouve 

X2  —  1  =r  O , 000625, 


nombre  plus  fort  que  celui  qui  est  donné  par  l’expérience  -, 
on  ne  peut  donc  pas  admettre  que  le  pouvoir  réfringent  se 
maintienne  constant  quand  Feau  passe  de  l’état  liquide  à 
l’état  gazeux. 

On  a  un  second  moyen  de  calculer  théoriquement  le  pou¬ 
voir  réfringent  de  la  vapeur  d’eau,  en  se  rappelant  qu’elle 
est  composée  de  deux  volumes  d’hydrogène  et  d’un  volume 
d  oxygène.  Désignons  par  H  et  O  les  indices  de  ces  gaz,  il 
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faudra  que  l’on  ait 


O2  — i 


P  * 


J.  + 


yx  ety2  représentent  les  proportions  pondérales  des  deux 
gaz  dans  un  poids  égal  à  l’unité  de  la  combinaison  \  or 
px  et  p  %  étant  les  poids  de  volumes  égaux  des  deux  gaz, 
px  -j-  a  p2  est  le  poids  de  la  combinaison  formée,  et  les  quan¬ 
tités^,  y2  et  p  sont 


y>  = — ; - 5  p  — - •• 

Pi  2 p j  2 

(H2  —  I  2  pi  _  2  [x'1  —  I  ) 

P  i  +  p2  /?,  +  2/>î  /7,4-2/?î 

OU 

O2  —  I 

- h  (  H2  —  i  )  =  x2  —  i . 

2  x 

En  calculant  xf  —  i  d’après  cette  équation  après  avoir  rem¬ 
placé  O  et  H  par  les  valeurs  connues  de  l’indice  des  deux 
gaz,  on  trouve 

x 2  —  i  —  o,oo54g. 

En  résumé,  si  on  cherche  la  puissance  réfractive  de  la 
vapeur  à  o  degré  et  sous  la  pression  de  y6omm,  i°  en  suppo¬ 
sant  que  le  pouvoir  réfringent  reste  constant  pour  l’eau 
liquide  ou  gazeuse  ;  2°  d’après  l’hypothèse  que  le  pouvoir 
réfringent  du  composé  est  égal  à  ceux  des  éléments  multi¬ 
pliés  par  leurs  proportions  pondérales  \  3°  par  l’expérience 
directe,  on  est  conduit  aux  valeurs  de  je2  —  i  : 

i°.  0,000625, 

20.  0,000549, 

3°.  o,ooo52i, 

La  puissance  réfractive  vraie  est  donc  plus  petite  que  celle 
que  l’on  calcule. 


J. 


On  a  donc 


2  P  2 


(02-i)  p{ 
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Il  n’y  a  plus  maintenant  qu’une  seule  question  à  exami¬ 
ner,  c’est  celle  de  savoir  si  la  présence  de  la  vapeur  d’eau 
dans  l’air  en  diminue  assez  la  réfraction  pour  que  l’on  doive 
tenir  compte  de  l’humidité  dans  les  calculs  astronomiques. 
Nous  allons  étudier  le  cas  où  l’air  serait  saturé,  c’est-à-dire 
celui  où  l’action  de  la  vapeur  serait  le  plus  considérable. 

On  a  démontré  la  formule 


N'  =  h" 

et  d’autre  part  on  a  trouvé 


- (i  -f-  at)  =  o,654 ; 

a 

en  remplaçant  m  par  sa  valeur,  on  a 


hn —  n'  =  a_.  r. 

(  i  — ot  )  E 

En  calculant  d’après  cette  équation  la  différence  entre 
l’indice  de  l’air  sec  k"  et  celui  de  l’air  saturé  N'  aux  tempé¬ 
ratures  o°,  io°,  20°,  3o°,  etc.,  nous  trouvons 


Températures. 
k"  —  N'..  .  . 

Températures. 
k"  —  N' _ 


o° 

0,000000208 

3o° 

0,00000 I 265 


10° 

0,000000398 

4o° 

0,0000021 I I 


20° 

0,000000726 

5o° 

o,ooooo3382 


et  l’on  voit  que  si  la  vapeur  diminue  l’indice  de  l’air,  elle 
ne  le  fait  qu’en  altérant  des  chiffres  décimaux  qui  n’ont 
‘  point  été  déterminés 5  par  conséquent  elle  n’a  aucune  in¬ 
fluence  sur  la  valeur  connue  de  ce  coefficient;  elle  est  donc 
une  cause  de  variation  tellement  faible,  qu’on  n’a  pas  dû 
pouvoir  la  constater  par  les  méthodes  qui  ont  servi  à  me¬ 
surer  les  indices  des  gaz;  par  suite  elle  ne  doit  pas  être  in¬ 
troduite  dans  les  formules  de  la  réfraction  atmosphérique. 


i 
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RECHERCHES  SCR  LES  CORPS  ISOMERES; 

Par  M.  Auguste  CAHOURS. 


Une  étude  approfondie  des  matières  organiques  a  permis 
aux  chimistes  dégrouper  ces  corps,  aujourd’hui  si  variés  et  si 
nombreux,  en  familles  analogues  à  celles  que  nous  offrent 
les  matières  minérales.  Ainsi,  de  meme  qu’on  a  rangé  dans 
une  même  classe  le  chlore,  le  brome  et  l’iode  en  se  fondant, 
sur  les  analogies  si  manifestes  qu’ils  présentent,  de  même 
aussi  l’on  a  placé  l’un  à  côté  de  l’autre  le  méthylène,  le  gaz 
défiant,  le  propylène,  le  cétène ,  etc.,  composés  dont  les 
fonctions  chimiques  sont  entièrement  comparables. 

Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  les  sels  ammoniacaux 
perdent  2  ou  4  équivalents  d’eau,  se  transformant  sous 
cette  influence  en  des  composés  dans  lesquels  on  ne  re¬ 
trouve  plus  les  propriétés  de  l’ammoniaque  ni  celles  de  l’a¬ 
cide,  mais  susceptibles  de  reproduire  les  sels  primitifs  en 
fixant  sous  l’influence  des  acides  ou  des  alcalis  hydratés 
les  2  ou  4  équivalents  d’eau  dont  la  chaleur  a  déterminé  le 
départ.  Ces  composés  nombreux,  qui  se  rattachent  les  uns 
aux  autres  par  un  ensemble  de  caractères  communs,  for¬ 
ment  deux  familles  importantes  qu’on  désigne  sous  les  noms 
à'amides  et  de  nitryles. 

L’ammoniaque,  en  échangeant  tout  ou  partie  de  son  hy¬ 
drogène  contre  des  quantités  équivalentes  de  certains  carbu¬ 
res  d’hydrogène,  tels  que  le  méthyle,  l’éthyle,  l’amyle,  etc., 
engendre  un  nombre  considérable  de  substances  basiques 
comme  elle,  volatiles  comme  elle ,  présentant  une  odeur 
analogue,  saturant  comme  elle  les  acides  et  formant  avec 
eux  des  composés  très-nettement  définis,  dont  les  fonctions 
chimiques  en  un  mot  sont  entièrement  semblables  à  celles 
de  l’ammoniaque.  En  se  fondant  sur  cette  analogie  de  pro¬ 
priétés,  les  chimistes  ont  formé  de  ces  corps  intéressants 
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un  groupe  qu’ils  désignent  sous  le  nom  à' ammoniaques 
composées  et  dont  on  ne  saurait  méconnaître  la  génération. 

A  l’alcool  vinique  se  rattachent  de  nombreux  composés, 
tels  que  l’esprit-de-bois,  1  huile  de  pomme  de  terre,  l  éthal, 
etc.,  dont  les  analogies  avec  cette  substance  sont  tellement 
frappantes,  qu’on  désigne  sous  le  nom  d "alcools  les  corps 
qui  font  partie  de  cette  curieuse  série. 

A  côté  de  l’alcool  et  de  ses  congénères  viennent  se  placer 
d’autres  produits  qu’on  désigne  encore,  quoique  impropre¬ 
ment,  sous  le  nom  àé  alcools,  parce  qu’ils  se  rapprochent  de 
ce  corps  par  leur  manière  d’être  à  l’égard  des  réactifs,  mais 
doués  d’allures  un  peu  différentes,  susceptibles  par  exemple 
de  former  avec  un  même  acide  monobasique  deux  ou  trois 
éthers  neutres,  offrant  en  sens  inverse  les  analogies  les  plus 
curieuses  avec  les  acides  pyrophosphorique  et  phosphorique 
qui  peuvent  produire  avec  une  même  base  deux  ou  trois  sels 
distincts.  Pour  rappeler  d’une  part  ces  analogies  et  de  l’autre 
exprimer  les  différences  que  ces  alcools  présentent  avec 
ceux  du  premier  groupe  on  les  désigne  sous  les  noms  à' al- 
cools  polyatomiques ,  tels  sont  le  glycol  et  la  glycérine. 

L’alcool  ordinaire,  en  perdant  deux  molécules  d’hydro¬ 
gène,  se  change  en  une  substance  fort  intéressante  suscep¬ 
tible  de  se  transformer  par  oxydation  en  acide  acétique,  à 
laquelle  on  a  donné  le  nom  d 'aldéhyde  pour  rappeler  son 
origine.  A  chaque  alcool  correspond  un  composé  parfaite¬ 
ment  semblable:  de  Là  l’établissement  d’une  nouvelle  série 
comprenant  des  corps  très-nombreux  désignés  sous  le  nom 
générique  d  aldéhydes,  à  laquelle  on  rattache  d’autres 
substances  douées  de  propriétés  analogues,  quoique  ne 
dérivant  pas  elles-mêmes  d’alcools  à  la  manière  des  précé¬ 
dentes,  telles  sont  les  huiles  d’amandes  amères,  de  cumin, 
de  cannelle,  etc. 

Les  acides  si  nombreux  aujourd’hui  peuvent  également, 
en  vertu  d’analogies  déterminées,  se  partager  en  divers 
groupes  parfaitement  définis. 
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Si  parmi  les  corps  que  nous  offre  la  nature  il  en  est 
qu’on  ne  saurait  encore  faire  rentrer  dans  aucun  groupe, 
cela  tient  à  ce  que  leurs  métamorphoses  sont  trop  peu  con¬ 
nues,  ce  qui  n’infirme  en  rien  le  principe  si  fécond  de  la 
classification  par  séries. 

Cette  manière  d’étudier  les  corps,  outre  quelle  rend 
1’enseignement  plus  facile  au  professeur  et  qu’elle  permet 
à  l'élève  de  mieux  saisir  les  relations  qui  existent  entre  les 
corps  d’un  même  groupe,  ainsi  que  les  métamorphoses 
qu’ils  subissent,  est  aussi  beaucoup  plus  philosophique. 

Les  aldéhydes,  bien  que  possédant  un  certain  nombre 
de  propriétés  communes,  offrent  cependant  quelques  diffé¬ 
rences  bien  tranchées  :  c’est  ainsi  que,  tandis  que  celles  qui 
se  rattachent  à  l’alcool  ordinaire  et  à  ses  congénères  s’unis¬ 
sent  directement  à  l’ammoniaque  sèche,  l’essence  d’a¬ 
mandes  amères  et  ses  analogues  éprouvent  de  la  part  de  ce 
réactif  une  réduction  qui  les  transforme  en  des  produits 
connus  sous  le  nom  d  hydramides .  Mais  parmi  les  aldéhydes 
de  cette  seconde  catégorie,  les  unes  renferment  dans  leur 
molécule  2  équivalents  d’oxygène,  tandis  que  les  autres, 
telles  que  le  salicylol,  en  renferment  4* 

Je  me  suis  alors  proposé  de  soumettre  ces  dernières  «à  l’é¬ 
tude,  afin  de  rechercher  si  elles  se  rapprocheraient  ou  s’éloi¬ 
gneraient  des  premières.  Les  aldéhydes  à  4  équivalents 
d’oxygène  m’offraient  en  outre  cet  intérêt  de  présenter 
l’isomérie  la  plus  parfaite  avec  certains  acides  volatils  par¬ 
faitement  définis  :  tel  est  le  salicylol ,  dont  la  formule 

C14  HB04 

est  non-seulement  la  même  que  celle  de  l’acide  benzoïque, 
dont  il  offre  le  même  groupement  mécanique,  celte  formule 
représentant  dans  les  deux  cas  4  volumes  de  vapeur,  mais 
ces  corps  forment  en  outre  des  composés  de  la  forme 

C14  H5  MO4, 

qui  présentent  Fisomérie  la  plus  complète.  Tel  est  le  point 
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de  départ  des  recherches  que  je  vais  rapporter,  les  inves¬ 
tigations  des  chimistes  devant,  à  mon  avis,  se  porter  moins 
sur  la  découverte  de  nouvelles  substances  que  sur  les  di¬ 
verses  questions  qui  peuvent  jeter  quelque  lumière  sur  la 
constitution  des  corps  que  nous  connaissons. 

SALICYLOL  ET  SES  DÉRIVÉS. 

Acètosalicyle. 

Lorsqu’on  traite  l’huile  d’amandes  amères  en  vases  clos 
par  du  chlorure  d’acétyle,  il  se  forme,  suivant  les  expé¬ 
riences  récentes  de  M.  Bertagnini,  de  l’acide  cinnamique, 
en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Cu  H6  O2  -f-  C4  H3  Cl  O3  =  Cl  H  -h  C^HMD4 

Huiles  d'amandes  Chlorure  d’acétyle.  Acide  cinnamique. 

amères. 

ce  qui  concorde  parfaitement  avec  le  mode  de  décomposi¬ 
tion  que  cet  acide  éprouve  de  la  part  des  alcalis  hydratés: 

C18  H8  O4  -f*  2  (KO,  HO)  =  C14  H5  O3,  KO  4-  C4  H3 O3,  KO  -f-  2  H. 

L’analyse  et  la  synthèse  concourent  donc  à  démontrer 
que  l’acide  cinnamique  est  un  acide  conjugué  renfermant 
les  éléments  de  l’acide  benzoïque  et  de  l’acide  acétique,  et 
susceptible  de  les  reproduire  avec  le  concours  de  l’eau. 

L’acide  coumarique  présentant  à  l’égard  de  l’hydrure  de 
salicyle  des  relations  analogues  à  celles  qu’on  observe  entre 
l’acide  cinnamique  et  l’huile  d’amandes  amères,  j’avais 
espéré  pouvoir,  par  une  réaction  toute  semblable,  produire 
ce  corps  en  proportion  considérable,  afin  de  le  soumettre 
.à  une  étude  approfondie.  Mes  prévisions  se  sont  malheu¬ 
reusement  trouvées  en  défaut. 

Dans  le  but  de  préparer  celte  substance,  j  introduisis  dans 
un  tube  de  verre  fermé,  d’un  assez  large  diamètre  et  d’une 
longueur  de  5o  centimètres  environ,  un  mélange  de  vo¬ 
lumes  égaux  de  salicylol  et  de  chlorure  d’acélyle.  A  froid, 
ces  deux  liquides  se  mêlent  sans  réagir  :  mais  vient-on  .à 
élever  la  température,  de  l’acide  chlorhydrique  se  dégage 
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en  abondance  en  même  temps  que  le  mélange  s’épaissit. 
Dès  que  le  dégagement  s’apaise,  on  ferme  le  tube  à  la  lampe, 
et  on  continue  à  le  chauffer  pendant  plusieurs  heures  au 
bain-marie  à  ioo  degrés.  Par  un  refroidissement  très-lent 
le  liquide  se  prend  en  une  masse  de  beaux  cristaux  prisma¬ 
tiques  de  couleur  brunâtre,  qu’on  purifie  par  une  expres¬ 
sion  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  par  des  cristal¬ 
lisations  réitérées  dans  l’alcool. 

Insoluble  dans  l’eau,  ce  composé  se  dissout  en  très-faible 
proportion  dans  l’alcool  froid.  Bouillant,  ce  liquide  le  dis¬ 
sout  en  quantités  beaucoup  plus  considérables  et  l’abandonne 
presque  entièrement  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  par 
le  refroidissement.  L’éther  le  dissout  en  petite  quantité.  Le 
chlore,  le  brome  et  l’acide  nitrique  fumant  réagissent  avec 
énergie  sur  cette  substance  en  donnant  naissance  à  des  déri¬ 
vés  par  substitution  qui  cristallisent  très-nettement. 

L’analyse  de  ce  composé  m’a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  ogr,3o2  de  matière  m’ont  donné  o,  i3i  d’eau  et  0,730  d’a¬ 
cide  carbonique. 

II.  osr,ag5  du  même  produit  ont  donné  0,1 3o  d’eau  et  0,71 1 
d’acide  carbonique. 


Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


I. 

It. 

Carbone.  . 

65,72 

Hydrogène. 

.  4,8. 

4,89 

Oxygène.  . 

4 

.  » 

» 

Ce  qui  s’accorde  avec 

En  effet  on  a 

la  formule 

C18  H8  Ofi. 

C18 _ 

65,85 

H8.  ..  . 

8 

4,78 

O6 .  .  .  . 

..  48 

29,37 

164 

100,00 

Ann.  de  Chim.  el  de  Phys 

r.,  3e  série,  t.  Lit 
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Ce  corps,  qui  présente,  comme  on  voit,  une  composition 
identique  à  celle  de  l’acide  coumarique  ,  ne  possède  au¬ 
cune  de  ses  propriétés  ;  c’est  un  de  ces  cas  d’isomérie  si 
nombreux  que  nous  offre  l’élude  des  matières  organiques. 
Je  le  désignerai  sous  le  nom  d 'acétosalicyle,  Dans  les 
mêmes  circonstances  l’acide  benzoïque  isomère  du  salicyloî 
se  transforme,  sous  l’influence  du  chlorure  d’acétyle,  en  un 
autre  isomère,  l’acide  acétobenzoïque,  qui  se  dédouble  «à 
son  tour  en  acide  acétique  et  benzoïque  hydratés  avec  le 
concours  de  l’eau. 

L’acétosalieyle  est  un  corps  d’une  stabilité  remarquable  : 
Je  dislille-t-on,  en  effet,  au  rouge  sombre  sur  de  la  baryte 
anhydre,  il  n’éprouve  aucune  altération,  ainsi  que  l’attes¬ 
tent  et  les  propriétés  du  corps  distillé  et  sa  composition. 

En  effet,  oer,327  de  matière  ont  fourni  par  leur  combustion 
avec  l’oxyde  de  cuivre  0,14^  d’eau  et  0,792  d’acide  carbonique. 

Résulats  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Carbone .  66,  o5 

Hydrogène .  4>&2 

et  s’accordent  parfaitement  avec  ceux  que  fournit  l’acéto- 
salicvle. 

J 

Benzosalîcyle. 

J’avais  déjà  démontré  dans  un  Mémoire  publié,  il  y  a 
quelques  années,  sur  les  combinaisons  benzoïques  et  salicy- 
liques,  que  le  chlorure  de  benzoïle  produit  par  sa  réaction 
sur  l’hydrure  de  salicyle  un  composé  semblable  au  précé¬ 
dent,  très-nettement  cristallisé,  dont  on  observe  la  forma¬ 
tion  dans  la  distillation  sèche  du  benzoate  de  cuivre  et 
qu’on  connaît  sous  le  nom  de  parasalicyle. 

J’ai  préparé  de  nouveau  ce  corps,  auquel  j’ai  retrouvé 
toutes  les  propriétés  qui  appartiennent  au  parasalicyle,  j’en 
ai  refait  une  analyse,  dont  je  vais  rapporter  ici  les  résultats, 
qui  confirme  mes  expériences  antérieures. 

ogr,420  de  matière  ont  donné  o,  1 7  1  d’eau  et  1 , 1 47  d’acide 
carbonique. 
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Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


Théorie. 

Carbone......  74,  47  G28 .  168  74^33 

Hydrogène..,.  4>^2  H'°.  ...  io  4^44 

Oxygène. .  21,01  O6 .  4^  21,23 


100,00  226  100,00 

Toluosalicjle. 

Le  chlorure  de  toluyle  fournit,  ainsi  qu’on  devait  s’y 
attendre,  des  résultats  analogues.  Ajoule-t-on  en  effet  à 
î’hydrure  de  salicyle  un  égal  volume  de  ce  corps,  ces  deux 
liquides  se  mêlent  parfaitement  sans  dégagement  de  chaleur 
et  sans  qu’aucun  phénomène  se  manifeste*,  mais  vient-on  à 
chauffer  le  mélange  à  l’aide  de  quelques  charbons,  une  vive 
réaction  11e  tarde  pas  à  s’établir  et  du  gaz  chlorhydrique  se 
développe  en  abondance.  Dès  que  ce  dernier  cesse  de  se 
dégager,  011  arrête  l’opération,  puis  on  laisse  refroidir.  Le 
liquide  se  prend  bientôt  en  une  masse  de  couleur  brunâtre 
qu’on  exprime  d’abord  entre  des  doubles  de  papier  buvard 
et  qu’on  traite  ensuite  par  une  lessive  de  potasse  chaude, 
afin  d’enlever  soit  l’hydrure  de  salicyle,  soit  le  chlorure 
organique  en  excès.  Dès  que  ce  lavage  à  l’eau  alcalisée 
n’enlève  plus  rien,  on  reprend  le  résidu  par  de  l’eau  dis¬ 
tillée  bouillante  afin  d’entraîner  l’excès  d’alcali.  On  achève 
la  purification  en  faisant  cristalliser  le  produit  brut  à  plu¬ 
sieurs  reprises  dans  l’alcool  concentré. 

Ainsi  préparé,  le  lolno salicyle  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  incolores,  très-brillants,  friables  et  fusibles  à 
une  température  peu  élevée  en  un  liquide  limpide  qui, 
parle  refroidissement,  se  prend  en  cristaux  bien  détermi¬ 
nés.  Insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante  et  l’alcool  froid,  le  toluosalicyle  se  dissout  en 
proportion  assez  considérable  dans  l’alcool  bouillant,  d’où 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  de  cristaux 
d’autant  plus  volumineux  que  celui-ci  s’opère  d’une  ma» 

i3. 
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nière  plus  graduée.  L’éther  le  dissout  plus  facilement  que 
l’alcool. 

Cette  substance  présente  une  stabilité  très-grande  :  non- 
seulement  l1  ébullition  avec  une  lessive  concentrée  de  po¬ 
tasse  ne  l’altère  pas,  mais  elle  n’éprouve  non  plus  aucune 
altération  lorsqu’on  la  distille  sur  de  l’bydrate  de  potasse 
solide. 

Le  chlore,  le  brome  et  l’acide  nitrique  fumant  l’attaquent 
en  fournissant  des  produits  cristallisés. 

Soumis  cà  l’analyse,  ce  composé  m’a  donné  les  résultats 
suivants  : 


I.  ogr,35o  de  matière  ont  donné  0,161  d’eau  et  0,962  d’acide 
carbonique. 

II.  ogr,3oo  du  même  produit  ont  donné  0,137  d’eau  et  0,824 
d’acide  carbonique. 


Résultats  qui ,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


Théorie. 


Carbone . 

1. 

74.95 

11. 

74.9° 

(^30 

•  •  •  • 

180 

75,0 

Hydrogène. . . 

5, 10 

5,07 

H'2..  .  . 

1 2 

5,0 

Oxygène . 

'9>95 

20  ,o3 

O6.  .  .  . 

CO 

20,0 

100,00 

100,00 

240 

100,0 

Chlor 

ure  de  ioluyle. 

A  celte  occasion,  je  dirai  quelques  mots  du  chlorure  de 
ioluyle,  composé  qui  s’obtient  avec  la  plus  grande  facilité 
par  la  méthode  générale  que  j’ai  décrite  il  y  a  dix  ans  pour 
la  préparation  des  chlorures  organiques.  Pour  préparer  ce 
produit,  on  introduit  dans  une  cornue  bitubulée  des  quan¬ 
tités  d’acide  toluique  et  de  perchlorure  de  phosphore  pro¬ 
portionnelles  à  leurs  équivalents*,  il  est  même  préférable 
d’employer  un  léger  excès  de  ce  dernier.  Le  produit  brut 
condensé,  soumis  à  des  rectifications  fractionnées,  donne 
finalement  un  liquide  ineolore  plus  pesant  que  l’eau,  fumant 
à  l’air  et  réfractant  la  lumière.  L’eau  le  décompose  rapide- 
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ment  avec  dégagement  d’acide  chlorhydrique  et  formation 
de  cristaux  d’acide  loluiquc.  L’alcool  le  décompose  avec  une 
forte  élévation  de  température  et  production  d’éther  tolui- 
que  qu’on  sépare  en  ajoutant  à  la  liqueur  alcoolique  de 
l’eau  alcalisée,  séchant  sur  du  chlorure  de  calcium  et  recti¬ 
fiant  ensuite.  Broyé  avec  du  carbonate  d’ammoniaque  sec, 
il  s’échauffe  notablement  et  se  change  en  toluamide. 

Le  chlorure  de  loluyle  bout  entre  214  et  216  degrés.  Sa 
densité  est  de  1,175. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  composé  m’a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  ogr,3^5  de  matière  m’ont  donné  o,  1 5 1  d’eau  et  o,85i  d'a¬ 
cide  carbonique. 

II.  ogrj4ib  du  même  produit  ont  donne  o,38q  de  chlorure 
d’argent ,  soit  0,096  de  chlore. 

Résultats  qui  ,  traduits  en  centièmes  ,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Carbone . 

1 

61 ,83 

n. 

u 

pie 

v_i  *  ••  • 

96-0 

62,13 

Hydrogène.  .  . 

4  >4? 

)> 

H7  ... 

7>° 

4,53 

Chlore . 

» 

23 , 07 

Cl.  .  .  . 

35,5 

22,97 

Oxygène . 

» 

» 

O2 . 

16,0 

10,37 

i54,5 

1 00 ,00 

Curnosalicyle, 

Le  chlorure  de  curnyle  se  comporte  à  l’égard  del  hydrure 
de  salicyle  de  la  même  manière  que  les  chlorures  précé¬ 
dents.  Action  nulle  à  froid,  dégagement  abondant  d’acide 
chlorhydrique  sous  l’influence  de  la  chaleur  et  formation 
d’un  produit  solide  dont  la  purification  s’opère  par  des 
procédés  semblables  à  ceux  que  j’ai  décrits  plus  haut. 

Purifié  par  plusieurs  cristallisations,  le  curnosalicyle  se 
présente  sous  la  forme  de  prismes  incolores  et  brillants  qui 
sont  très-friables.  Insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble 
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dans  l’eau  bouillante,  le  cumosalicyle  se  dissout  en  plus 
forte  proportion  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud.  L’éther  le 
dissout  mieux  encore.  Le  cumosalicyle  fond  par  l’action 
de  la  chaleur  en  un  liquide  limpide  qui  par  le  refroidisse¬ 
ment  se  prend  en  une  masse  cristalline. 

La  potasse  caustique  solide  ou  dissoute  ne  l’altère  ni  à 
froid  ni  à  chaud.  Le  chlore,  le  brome  et  l’acide  nitrique 
fumant  l’attaquent  en  donnant  naissance  à  des  produits 
cristallisés. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  composé  m’a  donné  les  résultats 
suivauts  : 

I.  ogr,352  de  matière  ont  donné  0,192  d’eau  et  0,977  d’acide 
carbonique. 

II.  ogr,25o  du  même  produit  ont  donné  0,1 33  d’eau  et  0,690 
d’acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Carbone . 

Hydrogène.  .  . 
Oxvgène . 

1. 

75,71 

6,o5 

18,24 

11. 

75,88 

5,90 

1 8 , 3 1 

C“ . . . 

H16... 
O6.  . . 

204 

16 

48 

,6,x 

5,9 

l8,0 

100,00 

1 00,00 

268 

IOO  ,0 

Anisosalicyle . 

Remplace-t-on  le  chlorure  de  cumyle  par  le  chlorure 
d’anisyle,  il  se  produit  des  phénomènes  analogues  à  l’égard 
desquels  je  n’aurais  qu’à  répéter  ce  que  je  viens  de  dire 
précédemment. 

Le  produit  de  la  réaction,  étant  purifié  par  des  lavages 
successifs  avec  une  lessive  alcaline  et  de  l’eau  pure,  est  dis¬ 
sous  dans  l’alcool  bouillant  et  abandonné  à  un  refroidisse¬ 
ment  gradué.  Il  se  sépare  une  substance  cristallisée  qui 
possède  généralement  une  couleur  jaunâtre.  Une  nouvelle 
cristallisation  de  la  substance  préalablement  exprimée 
entre  des  doubles  de  papier  joseph  donne  un  produit  par¬ 
faitement  incolore. 
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L’ anisosalicyle  ainsi  préparé  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  incolores,  transparents  et  friables.  A  peine  so¬ 
luble  dans  l’eau  froide  et  chaude,  il  se  dissout  assez  bien 
dans  F  alcool,  surtout  lorsqu’il  est  bouillant.  L’éther  le  dis¬ 
sout  pareillement.  De  même  que  les  produits  précédents,  il 
n’est  pas  altéré  par  une  ébullition  prolongée  avec  une  dis¬ 
solution  concentrée  de  potasse  caustique. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  composé  m’a  donné  les  résultats 
suivants  : 

ogr,3oo  de  matière  ont  donné  0,129  d’eau  et  0,777  d’acide 
carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 


Carbone. . . . 

70 ,60 

C:î0 . 

i8o 

70, 3i 

Hydrogène. . 

4,77 

H'% _ 

1 2 

4,68 

Oxygène.  . .  . 

24 ,63 

0" . 

64 

25,01 

100,00 

256 

100,00 

Le  chlorure  de  succinyle  se  comporte  avec  le  salicy lot 
de  la  même  manière  que  les  chlorures  précédents  ;  on  ob¬ 
tient  un  produit  cristaîlisable  en  aiguilles  incolores  que  je 
n’ai  pas  soumis  à  l’analyse  et  dont  la  constitution  doit  être 
analogue  à  celle  des  produits  dont  j’ai  donné  plus  haut  la 
description.  Ce  qu’il  y  a  de  certain,  c’est  que  comme  eux  il 
n  éprouve  aucune  altération  de  la  part  de  la  potasse  caus¬ 
tique. 

Cycui  osa  1  icylc . 

L’indigotine  pouvant,  en  décomposant  l’eau  sous  l’in¬ 
fluence  des  alcalis  hydratés,  donner  naissance  à  de  l’acide 
salycilique,  et  d’autre  part  les  composés  indigotiques  et  sal i- 
cyliques  ayant  les  uns  et  les  autres  une  grande  tendance  à 
se  transformer  en  composés  phéniques  ,  on  pouvait  espérer 
changer  le  salicylol  en  isatine,  dont  il  ne  diffère  qu’en  ce 
qu’une  molécule  d’hydrogène  se  trouve  remplacée  par  une 
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molécule  de  cyanogène.  Le  cyanure  de  salicyle  est— il  en 
effet  identique  ou  simplement  isomérique  avec  ce  composé? 
telle  était  la  question  qu’on  pouvait  se  poser.  Pour  la  ré¬ 
soudre,  j’ai  fait  agir  le  bromure  de  cyanogène  dissous  dans 
l’alcool  anhydre  sur  du  salicylure  de  potassium.  En  opérant 
à  la  température  ordinaire,  on  voit  bientôt  se  déposer  du 
bromure  de  potassium,  tandis  que  l’alcool  retient  en  disso¬ 
lution  une  substance  qui  se  sépare  par  l’évaporation  sous  la 
forme  d’écailles  cristallines  jaunâtres  jouant  le  rôle  d’une 
base  très-faible  susceptible  de  s’unir  aux  acides  et  présen¬ 
tant,  comme  on  va  le  voir,  la  composition  de  l’isatine^ 
dont  elle  n’offre  aucun  des  caractères. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  composé  m’a  donné  les  résultats 
suivants  : 

o§r,345  de  matière  ont  donné  0,109  d’eau  et  0,824  d’acide 
carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 


Carbone ....  65 , 1 3 

C 16 

Vj  •  •  •  « 

9e 

65 ,3o 

Hydrogène.  .  3,5i 

H5 

Il  0  0  0  9 

5 

3,4o 

Azote .  » 

A  z  »  •  «  • 

J4 

9,5a 

Oxygène.  ...  » 

O4 .  ... 

32 

21,78 

i4 1 

100,00 

En  traitant  le  benzoatede  potasse,  corps  isomère  du  sali- 
cylol  potassé,  par  le  bromure  de  cyanogène,  on  obtient  un 
résultat  tout  différent  :  de  l’acide  carbonique  se  dégage  en 
abondance,  011  recueille  une  huile  odorante  qui  présente  les 
propriétés  et  la  composition  du  benzonitrile,  en  même  temps 
qu’une  substance  solide  entièrement  neutre  et  renfermant 
de  l’azote,  le  résidu  se  compose  de  bromure  de  potassium. 
La  réaction,  fort  simple,  s’exprime  au  moyen  de  l’équation 
suivante  : 

Cu  H5  KO'  +  C2  Az  Br  =  2  CO2  4-  Br  K  4-  C14  li6  Az. 

Benzoate  do  potasse. 


Benzonitrile. 
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Ce  n’est  pas  ià  un  fait  isolé,  et  les  homologues  de  l’acide 
benzoïque  se  comportent,  comme  j’ai  pu  m’en  convaincre, 
d’une  manière  analogue  }  c  est  ainsi  que  le  cuminate  de  po¬ 
tasse  se  change  en  cumonitrile,  ainsi  que  l’exprime  l’é¬ 
quation 

C20  H11  KO4  -+-  C1  Az  Br  =  2  CO*  -f-  Br  K  H-  C20  H"  Az. 

Cuminate  de  potasse.  Cumonitrile. 

Je  me  suis  assuré,  par  une  étude  comparative,  que  les 
nitriles  obtenus  par  cette  méthode  jouissent  de  l’identité  la 
plus  parfaite  avec  ceux  qui  prennent  naissance  lorsqu’on 
distille  les  acides  correspondants  sur  l’acide  pliosphorique 
anhydre. 

E/igétiol  et  ses  dérivés . 

L’huile  volatile  de  girofle  jouissant  de  la  propriété  de  se 
combiner  directement  avec  les  bases  à  la  manière  du  sali— 
cylol,  et  présentant  à  l’égard  de  l’acide  cuminique  une 
isomérie  semblable  à  celle  qu’on  observe  entre  ce  corps  et 
l’acide  benzoïque,  ainsi  qu’il  résulte  des  dernières  analyses 
de  M.  Dumas  et  de  celles  plus  récentes  de  M.  Stenhouse,  je 
me  suis  demandé  si  Faction  des  chlorures  organiques  sur 
cette  substance  ne  serait  pas  susceptible  de  fournir  des  ré¬ 
sultats  analogues,  encore  bien  qu’entre  le  salicylol  et  l’huile 
de  girofle,  que  par  abréviation  je  désignerai  sous  le  nom 
d’ eugénol,  il  existe  des  différences  assez  considérables  au 
point  de  vue  de  la  constitution.  Le  salicylol  fixe  en  effet 
deux  équivalents  d’oxygène  en  présence  des  alcalis  pour 
donner  naissance  à  l’acide  salicylique,  tandis  que  Feugénol 
11e  donne  rien  de  semblable }  d’une  autre  part  le  salicylol, 
sous  l’influence  du  chlore,  du  brome,  de  l’acide  nitrique,  se 
transforme  en  des  dérivés  par  substitution  cristallisables  et 
bien  définis,  tandis  que  dans  les  mêmes  circonstances  l’eu- 
génol  11e  fournit  que  des  produits  emplastiques  ou  visqueux 
non  volatils  et  dont  la  purification,  pour  ainsi  dire  impos¬ 
sible,  s’oppose  à  ce  qu’on  puisse  les  soumettre  à  l’analyse. 
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Les  chlorures  de  benzoïle,  de  toluyle,  de  cumyle  et  d’ani- 
syle  se  comportent,  à  l’égard  de  l’eugénol ,  de  la  même 
manière  qu’avec  le  salicylol  ;  simple  mélange  à  froid  sans 
échauffement ,  réaction  à  chaud  et  dégagement  abondant 
d’acide  chlorhydrique,  formation  d’un  produit  visqueux 
qu’un  traitement  par  la  potasse  solidifie.  Ce  produit,  sou¬ 
mis  à  des  lavages  à  l’eau  distillée,  comprimé  dans  du  papier 
buvard,  puis  repris  par  l’alcool  bouillant  dans  lequel  il  est 
soluble,  se  sépare  par  l’évaporation  sous  la  forme  de  beaux 
cristaux,  ainsi  que  vont  le  prouver  les  résultats  consignés 
dans  les  pages  qui  suivent. 


Benzeugénjle . 

Le  chlorure  de  benzoïle  se  dissout  à  froid  sans  altération 
dans  l’eugénol  :  même  après  un  contact  de  plusieurs  heures 
on  11e  voit  aucune  réaction  se  manifester;  mais  vient-on  à 
chauffer  le  mélange ,  bientôt  du  gaz  chlorhydrique  se  dégage 
en  abondance,  en  même  temps  que  la  matière  s’épaissit  et 
se  colore  en  brun  foncé.  Dès  que  le  dégagement  d’acide 
chlorhydrique  cesse  et  que  le  liquide  ne  présente  plus 
qu’une  couleur  jaune-brunâtre  clair,  on  bouche  le  vase  qui 
contient  le  produit, puis  on  l’abandonne  au  refroidissement. 
Il  arrive  quelquefois  que  du  jour  au  lendemain  le  liquide 
visqueux  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  bien  définis; 
d’autres  fois  la  matière  reste  liquide  :  mais  ajoule-t-on  à  ce 
produit  une  lessive  concentrée  de  potasse  afin  d’enlever 
l’excès  d’eugénol  ou  de  chlorure  organique  employé,  le 
liquide  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse.  La  substance 
brute  est  alors  lavée  à  l’eau  distillée,  comprimée  entre  des 
doubles  de  papier  buvard,  et  reprise  par  l’alcool  bouillant 
dans  lequel  elle  se  dissout  assez  bien  et  d’où  elle  se  sépare 
en  cristaux  bien  définis  par  le  refroidissement  et  l’éva¬ 
poration. 

Ainsi  préparée,  cette  substance,  qui  est  complètement 
neutre  et  que  je  désignerai  sous  le  nom  de  benzeugénjle , 
se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  aciculaires  qui 
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présentent  d’ordinaire  une  couleur  légèrement  ambrée, 
mais  qu’on  peut  obtenir  complètement  incolores  soit  par 
la  distillation,  soit  par  de  nouvelles  cristallisations.  Inso¬ 
luble  dans  l’eau  froide  ou  chaude ,  ce  produit  se  dissout 
assez  bien  dans  l’alcool  bouillant,  d’où  il  se  sépare  en  grande 
partie  sous  forme  de  cristaux  par  le  refroidissement.  L’éther 
le  dissout  assez  bien. 

Il  fond  entre  5o  et  55  degrés  et  bout  au-dessus  de 
36o  degrés. 

La  potasse  caustique  en  dissolution  concentrée  ne  lui  fait 
éprouver  aucune  altération  soit  à  froid,  soit  à  l’ébullition 5 
il  n’en  est  pas  de  même  de  l’hydrate  de  potasse  solide,  résul¬ 
tat  qui  rapproche  ce  produit  des  éthers  composés  et  des 
corps  gras  neutres,  et  l’éloigne  de  son  analogue  formé  par 
l’action  réciproque  du  chlorure  de  benzoïle  et  du  salicylol  ; 
le  produit  de  l’action  de  la  potasse  se  dissout  en  effet  facile¬ 
ment  dans  l’eau,  et  les  acides  en  séparent  les  acides  eugé¬ 
nique  et  benzoïque.  Le  brome  et  l’acide  nitrique  attaquent 
énergiquement  le  benzeugényle  en  formant  très-probable¬ 
ment  des  produits  de  substitution  que  je  n’ai  point  étudiés. 

Soumis  à  l’analyse ,  ce  composé  m’a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  oer,3oo  de  matière  ont  donné  o,i63  d’eau  et  o,834  d’acide 
carbonique. 

II.  oer,345  du  même  produit  ont  donné  0,189  d’eau  et  0,958 
d’acide  carbonique. 

III.  0^,3']  1  d’un  second  échantillon  ont  donné  o,2o3  d’eau  et 
1,029  d’acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Carbone . 

I. 

75,88 

a. 

75,69 

ni. 

75,59 

Hydrogène.  .  .  . 

6,o3 

6,08 

6,07 

Oxygène . 

18,09 

18,23 

18,34 

100,00 


100,00 


1 00 , 00 
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Théorie. 


G34 .  204  76,12 

H'6 .  16  5,97 

O6 .  48  17,91 


268  100,00 

Toi ueugcnjle . 

Le  chlorure  de  toluyle,  dans  son  contact  avec  l’huile  de 
girolle,  reproduit  les  phénomènes  mentionnés  plus  haut. 
Un  traitement  par  la  potasse  et  des  cristallisations  dans 
l’alcool  permettent  d’obtenir  dans  un  état  de  pureté  par- 
laite  le  produit  de  cette  réaction. 

Ainsi  préparé,  le  tolueugénjle  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  aciculaircs  incolores  qui  présentent  la  ressem¬ 
blance  la  plus  parfaite  avec  le  benzeugényle.  Insoluble  dans 
l’eau,  ce  produit  se  dissout  assez  facilement  dans  l’alcool 
bouillant;  l’éther  le  dissout  en  proportions  plus  considé¬ 
rables. 

La  potasse  caustique  se  comporte,  à  l  égard  du  tolueugé- 
nyle,  de  la  meme  manière  qu’avec  le  composé  précédent; 
la  décomposition  est  complète  à  l’aide  de  la  chaleur,  et  l’on 
régénère  les  acides  eugénique  et  loluique. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  composé  m’a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  oêr,3i7  de  matière  ont  donné  0,1 85  d’eau  et  0,888  d’acide 
carbonique. 

II.  osr,400  du  même  produit  ont  donné  0,234  d’eau  et  1,122 
d’acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


Carbone. . . 

76,37 

H. 

76,40 

C36.  .  .  . 

216 

:6>59 

Hydrogène. 

6,47 

6,49 

H16.  .  .  . 

18 

6,38 

Oxygène. .  . 

17,16 

1 7  > 1 1 

O6.  .  .  . 

48 

17, o3 

100,00 

100,00 

282 

100,00 
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Cumeugényle. 

Le  chlorure  de  cumyle  se  comporte,  à  l’égard  de  l’eugé- 
nol,  de  la  même  manière  que  les  chlorures  de  benzoïle  et 
de  toluyle.  La  purilication  du  produit  de  la  réaction  s’ef¬ 
fectue  de  la  même  manière  que  celle  du  benzeugényle. 
A  l’état  de  pureté,  le  cumeugényle  se  présente  sous  la  forme 
de  tables  incolores  douées  de  beaucoup  d’éclat,  qui  fondent 
à  une  basse  température,  se  volatilisent  au-dessus  de  4oo  de¬ 
grés.  Une  dissolution  bouillante  de  potasse  caustique  ne 
l’altère  pas;  il  n’en  est  pas  de  même  de  l’hydrate  de  potasse 
solide  :  celui-ci  le  décompose  à  l’aide  de  la  chaleur  avec 
fixation  des  éléments  de  l’eau  en  régénérant  l’eugénol  et 
l’acide  cuminique. 

L’acide  nitrique  fumant  attaque  vivement  le  cumeugé¬ 
nyle  ,  et  produit  une  masse  visqueuse  d’un  jaune  rougeâtre, 
au  sein  de  laquelle  on  aperçoit  des  cristaux. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  composé  m’a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

I.  ogr,345  de  matière  ont  donné  0,225  d’eau  et  0,976  d’acide 
carbonicjue. 

II.  ogr,382  du  même  produit  ont  donné  0,244  d’eau  et  1,078 
d’acide  carbonique. 

III.  osr,3oo  d’un  second  échantillon  ont  donné  0,191  d’eau  et 
o,85o  d’acide  carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


I. 

II 

III. 

Carbone.  .  . . 

77, i5 

76,91 

77,26 

Hydrogène.  . 

7>24 

7,12 

7,06 

Oxygène.  .  .  . 

i5 ,61 

i5>97 

i5,68 

100,00 

100,00 

100,00 

Théorie. 

e°. . , 

77>42 

H52. 

7  >°9 

O6.  .  , 

.  48 

i5>49 

3io 

100,00 
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Ce  produit  est,  comme  on  le  voit,  isomère  avec  l’acide 
cuminique  anhydre  dont  il  diffère  par  les  propriétés. 

Le  chlorure  d’anisyle  se  comporte,  à  l’égard  de  l’eugé- 
nolj  de  la  même  manière  que  les  chlorures  précédents,  et 
donne  un  produit  cristallisable  insoluble  dans  la  potasse  et 
que  je  n’ai  point  pris  la  peine  de  soumettre  à  l’analyse,  son 
mode  de  production  indiquant  suffisamment  que  sa  compo¬ 
sition  doit  être  analogue  à  celle  des  produits  précédents. 

Eugènéthyle. 

Une  dissolution  d’eugénol  dans  l’alcool  absolu  ne  s’éthé- 
rifie  pas  à  la  manière  de  la  dissolution  de  son  isomère,  l’a¬ 
cide  cuminique,  lorsqu’on  y  fait  passer  jusqu’à  refus  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  et  maintenant  la  liqueur  à 
l’ébullition.  On  peut  obtenir  néanmoins  l’eugénol  éthylique 
en  décomposant  en  vase  clos  l’eugénol  potassé  par  l’éther 
iodhydrique;  ce  composé  prend  alors  naissance  en  même 
temps  qu’il  se  forme  de  l’iodure  de  potassium. 

Lavé  à  l’eau  alcalisée,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium, 
puis  distillé,  ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d’un 
liquide  incolore,  très-limpide,  neutre,  doué  d’une  odeur 
aromatique  qui  rappelle  d’une  manière  éloignée  celle  du 
girolle.  Il  bout  vers  240  degrés.  Insoluble  dans  l’eau,  ce 
composé  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et  l’éther.  Le 
chlore,  le  brome  et  l’acide  nitrique  fumant  l’attaquent  vi¬ 
vement  et  donnent  des  produits  visqueux  que  je  n’ai  point 
analysés. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  produit  m’a  donné  le  résultat  sui¬ 
vant  : 

oe,,35o  de  matière  ont  donné  0,265  d’eau  et  0,960  d’acide 
carbonique. 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


Théorie. 


Carbone ... 

..  74,82 

Cî4.  . . 

..  .44 

75,00 

Hydrogène.  . 

8,40 

H16 _ 

16 

8,33 

Oxygène. .  .  . 

..  16,78 

o4. . . . 

32 

16,67 

100,00 

192 

100,00 
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Conclusions . 


Il  résulte,  des  faits  contenus  dans  ce  Mémoire,  que  le 
salicylol  (hydrure  de  salicyle)  et  l’eugénol  (huile  acide  de 
girofle)  échangent  à  la  manière  de  l’alcool ,  par  leur  contact 
avec  les  chlorures  des  radicaux  organiques  ,  un  équivalent 
d’hydrogène  contre  les  groupements  binaires  ou  ternaires, 
étliyle,  benzoïle,  cumyle,  etc.  Seulement,  tandis  que  les 
produits  dérivés  de  l’eugénol  par  ces  substitutions  peuvent 
régénérer  des  acides  benzoïque,  euminique,  ou  de  l’alcool 
et  de  l’eugénol  en  fixant  les  éléments  de  l’eau,  le  salicylol 
au  contraire  donne  naissance  à  des  produits  qui ,  placés 
dans  les  circonstances  où  cette  assimilation  s’effectue  d’ordi¬ 
naire,  sont  inaptes  à  opérer  cette  fixation  et  par  suite  à 
reproduire  les  substances  engendrées  par  ces  substitutions. 
Cette  différence  ne  tiendrait-elle  pas  à  ce  que,  tandis  que 
l’eugénol ,  à  la  manière  de  l’alcool ,  a  changé  de  l’hydrogène 
basique  contre  les  groupements  benzoïle,  cumyle,  etc.,  le 
salicylol  a  changé  de  l’hydrogène  existant  sous  une  forme 
différente  contre  ces  mêmes  groupements,  conséquemment 
à  ce  qu’on  observe  dans  tous  les  composés  salicyliques. 

Ainsi,  tandis  que  les  huiles  d’amandes  amères,  de  can¬ 
nelle,  de  cumin,  donnent,  en  échangeant  un  équivalent 
d’hydrogène  contre  un  équivalent  de  chlore,  des  composés 
analogues  aux  chlorures  métalliques  susceptibles,  en  décom¬ 
posant  l’eau,  de  se  transformer  en  acide  chlorhydrique  et 
en  acides  benzoïque,  cinnamique,  euminique,  l’hydrure 
de  salicyle  donne  par  l’action  du  chlore  un  composé  qui, 
présentant  la  composition  du  chlorure  de  salicyle,  ne  pos¬ 
sède  aucune  des  propriétés  qu’on  est  en  droit  de  rencontrer 
dans  un  pareil  composé.  Ce  produit,  en  effet ,  mis  en  pré¬ 
sence  d’une  lessive  de  potasse,  s’y  combine  à  la  manière  du 
salicylol  lui-même  sans  perdre  son  chlore  au  lieu  de  se 
convertir,  ainsi  que  devrait  le  faire  le  chlorure  de  salicyle 
en  chlorure  de  potassium  et  salicylate  de  potasse. 
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Le  véritable  chlorure  de  salicyle  paraît  prendre  naissance 
dans  l’action  réciproque  du  perchiorure  de  phosphore  et 
de  l’acide  salicylique,  méthode  que  le  premier  j’ai  fait 
connaître  aux  chimistes  pour  la  préparation  des  chlorures 
des  radicaux  organiques.  Le  composé  qui  se  forme  en 
effet  dans  ces  circonstances  et  qui  présente  î’isomérie  la 
plus  parfaite  avec  le  précédent  se  tranforme,  ainsi  qu’on 
devait  s’y  attendre,  en  acides  chlorhydrique  et  salicylique 
en  fixant  les  éléments  de  l  eau. 

La  formule  brute  des  deux  composés  étant  exprimée 
par 

C,4H5C1  O4, 

ne  pourrait-on  pas  expliquer  la  différence  de  leur  manière 
d’être  avec  l’eau  pure  et  les  dissolutions  alcalines  en  repré¬ 
sentant  le  premier  par 

C'4  (H4  Cl)  0%  H, 

et  le  second  par 

C'4  H5  O4,  Cl, 

et  cette  différence  dans  la  constitution  moléculaire  des  deux 
corps  ne  rendrait-elle  pas  suffisamment  compte  des  diffé¬ 
rences  si  considérables  que  présentent  leurs  propriétés?  Car 
on  ne  saurait  douter  que  la  manière  dont  des  atomes  iden¬ 
tiques  se  trouvent  placés  relativement  les  uns  aux  autres 
dans  deux  corps  de  composition  identique,  ne  doive  apporter 
d’énormes  modifications  dans  les  propriétés  de  ces  corps. 

Le  véritable  chlorure  de  salicyle  à  la  manière  des  chlo¬ 
rures  d’antimoine  et  de  bismuth  tend  à  décomposer  l’eau 
en  raison  de  l’affinité  de  son  chlore  pour  l’hydrogène  et  de 
celle  du  salicyle  pour  l’oxygène.  Le  premier  composé  qu’il 
convient  de  désigner  avec  Gerhardt  sous  le  nom  d 'hydnire 
-  de  chl or o salicyle,  renferme  le  chlore  comme  partie  inté¬ 
grante  du  radical  lui-même  et  ne  peut,  à  la  manière  du 
chlorure  d’éthyle  et  de  ses  analogues,  l’abandonner  que 
sous  l’influence  d’actions  brutales  qui  amènent  la  disloca- 
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lion  de  ia  molécule  et  la  dissociation  de  ses  éléments.  Il  en 
est  de  meme  à  l’égard  des  composés  qui  prennent  naissance 
dans  l’action  réciproque  de  l’acide  benzoïque  et  du  chlorure 
d’acétyle  d’une  part,  ainsi  que  dans  celle  de  ce  produit  et 
du  salicylol  d  une  autre. 

Dans  le  dernier  cas,  les  deux  composés  qui,  par  leur 
union  mutuelle  ont  donné  naissance  à  la  combinaison, 
paraissent  s’être  si  complètement  fondus,  qu’ils  forment 
un  tout  parfaitement  homogène  que  les  réactifs  respectent 
ou  détruisent  sans  opérer  ces  dédoublements  si  curieux 
qu’on  observe  avec  les  étliers,  les  corps  gras  et  les  amides, 
dédoublements  qui  nous  ont  permis  d’en  établir  la  véri¬ 
table  constitution  en  nous  fournissant  les  moyens  de  con- 
trôler  par  la  synthèse  les  résultats  de  l’analyse. 

Les  faits  que  je  viens  de  rappeler  font  ressortir  de  la  ma¬ 
nière  la  plus  nette  les  différences  que  présentent  l’acide 
benzoïque  et  le  salicylol  qui  tout  en  offrant  l’identité  la 
plus  parfaite  au  point  de  vue  de  la  composition  centésimale 
et  du  groupement  mécanique,  qui,  tout  en  formant  avec  les 
bases  des  produits  représentés  par  les  mêmes  formules  , 
diffèrent  si  profondément  l’un  de  l’autre  au  point  de  vue 
de  l’arrangement  des  atomes.  Rien  ne  fait  mieux  ressortir 
que  ces  cas  d’isomérie,  qui  vont  se  multipliant  chaque  jour, 
l’influence  énorme  que  peut  exercer  sur  les  propriétés  des 
corps  la  position  relative  des  atomes,  et  rien  aussi  ne  nous 
révèle  mieux  les  difficultés  qu’éprouveront  les  chimistes  à 
Axer  d’une  manière  absolue  ce  véritable  arrangement,  à 
moins  d’engager  la  science  dans  de  nouvelles  voies  suscep¬ 
tibles  de  jeter  quelque  lumière  sur  ces  questions  si  mysté¬ 
rieuses.  Nos  formules  actuelles  ne  peuvent  évidemment 
exprimer  que  des  équivalences,  ainsi  que  l’a  si  bien  établi 
le  premier  M,  Chevreul,  et  le  grand  avantage  qu’elles  pré¬ 
sentent,  considérées  en  ce  sens,  c’est  que  suivant  le  point 
de  vue. particulier  où  se  placera  l’observateur,  relativement 
à  la  constitution  présumée  du  corps  qu’il  examine  ,  il  se 
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trouvera  nécessairement  amené  à  faire  (le  nouvelles  expé¬ 
riences,  à  en  provoquer  d’antres,  et  par  suite  agrandira  le 
champ  de  la  science,  tout  en  en  rendant  l’étude  à  la  fois 
plus  intéressante  et  plus  philosophique. 

C’est  grâce  à  des  éludes  dirigées  dans  ce  sens  il  y  a  plus 
de  quarante  ans  par  M.  Chevreul,  dans  son  travail  si  remar¬ 
quable  sur  les  corps  gras,  puis  plus  tard  par  MM.  Dumas 
et  Liebig,  dans  leurs  belles  recherches  sur  les  éthers  et  les 
acides  organiques,  que  la  nouvelle  école  de  chimie  a  fait 
progresser  si  rapidement  cette  partie  de  la  science,  impro¬ 
prement  désignée  sous  le  nom  de  chimie  organique ,  en  lui 
imprimant  ce  cachet  de  simplicité  que  présente  l’histoire 
des  combinaisons  de  la  nature  minérale. 

Ce  que  je  viens  de  dire  à  l’égard  de  l’acide  benzoïque  et 
du  salicylol,  s’applique  également  bien  à  l’éther  salicylique 
proprement  dit  et  à  l’huile  de  gaulthéria  qui,  présentant  la 
même  composition  centésimale  et  le  même  groupement 
mécanique,  doivent  être  représentés,  le  premier  par 

CM  H5  (C3  H3),  O8, 

le  second  par 

C'4  H4  (C3H3),  O6,  H, 

un  équivalent  d’hydrogène  pouvant  être  remplacé  dans 
l’huile  de  gaulthéria,  comme  je  l’ai  fait  voir,  soit  par  des 
métaux,  soit  par  du  méthyle  et  de  l’éthyle,  ce  qui  ne  sau¬ 
rait  être  s’il  possédait  la  composition  d’un  éther  propre¬ 
ment  dit. 

Il  en  est  probablement  de  même  en  ce  qui  concerne  le 
lormiatc  méthylique  et  l’acide  acétique,  corps  isomères 
qu’on  peut  considérer  tous  deux  comme  dérivant  de  l’acide 
formique  par  la  substitution  de  i  équivalent  de  méthyle  à 
i  équivalent  d’hydrogène,  avec  cette  différence  que,  dans 
le  premier  cas,  c’est  l’équivalent  d’hydrogène  basique  qui 
se  trouve  remplacé  par  le  méthyle  ,  tandis  que  dans  le 
second ,  c’est  l’équivalent  d’hydrogène  qui  se  trouve  sous 


(  ) 

l’autre  forme.  On  pourra  dès  lors  exprimer  de  la  manière 
suivante  la  constitution  de  ces  divers  produits  : 


Acide  formique .  C1  H ,  HO4  ; 

Formiate  méthylique. .  .  C*  H  (C1  Hs)  O4  ; 
Acide  acétique .  C5  (C1  H3)  HO4. 


Par  l’action  de  l’éther  méthyliodhydrique  sur  le  formiate 
de  mercure,  on  obtient  le  formiate  méthylique,  l’action  du 
composé 

CJ  Cl  HO4, 

ou  acide  chloroformique  sur  le  zinc-méthyle  permettrait, 
selon  toute  probabilité ,  d’obtenir  l’acide  acétique.  En 
remplaçant  le  zinc-méthyle  par  le  zinc-éthyle,  le  zinc- 
amyle,  etc.,  on  arriverait  par  suite  à  se  procurer  tous  les 
termes  de  celte  importante  série. 

Je  pourrais  citer  encore  d’autres  exemples,  mais  ceux 
qui  précèdent  suffisent,  à  mon  avis,  pour  faire  ressortir  les 
différences  qui  peuvent  résulter  de  la  substitution  d’un 
meme  produit  à  l’hydrogène  dans  une  substance  détermi¬ 
née  suivant  la  place  qu’y  occupera  ce  produit.  Je  ne  sais  si 
je  me  fais  illusion,  mais  je  crois  qu’il  y  aurait  plus  de  pro¬ 
fit  pour  la  science  à  engager  des  recherches  dans  cette  voie 
qu’à  découvrir  de  nouvelles  substances. 

L’eugénol,  le  phénol,  etc.,  et  tant  d’autres  composés  qui, 
par  leur  contact  avec  les  chlorures  organiques,  échangent, 
à  la  manière  de  l’alcool,  de  l’hydrogène  contre  des  groupe¬ 
ments  binaires  ou  ternaires  en  formant  des  composés  ana¬ 
logues  aux  éthers,  ne  sauraient  néanmoins  être  assimilés  à 
l’alcool,  ainsi  qu’on  a  tenté  de  le  faire  dans  ces  derniers 
temps.  L’alcool  et  ses  congénères  ont  des  caractères  spé¬ 
ciaux  qui  en  font  des  corps  tout  à  fait  distincts.  Si  l’on 
veut  assimiler  à  ce  composé  tous  les  corps  qui  échangent 
de  l’hydrogène  contre  du  benzoïle,  du  stéaryle,  de  l’acé- 
tyle,  etc.,  et  qui  régénèrent  les  corps  qui  ont  servi  à  les  en¬ 
gendrer  en  fixant  les  éléments  de  l’eau,  on  se  trouvera  con- 
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duit  à  ranger  dans  le  groupe  des  alcools  les  composés  les 
plus  dissemblables  de  la  nature  organique.  En  effet,  on 
ne  saurait  méconnaître  qu’il  existe  entre  l’acide  acétique 
anhydre,  l'acide  acétique  hydraté  et  l’acide  benzo-acétique 
les  mêmes  relations  que  celles  que  l’on  observe  entre  l’éther, 
l’alcool  et  l’éther  benzoïque.  Est-ce  à  dire  néanmoins  que 
l’acide  acétique  est  un  alcool?  et  pourrait-on  soutenir  rai¬ 
sonnablement  que  les  fonctions  chimiques  de  ces  deux  corps 
sont  comparables  ?  Non  évidemment.  L’alcool  et  l’acide  acé¬ 
tique,  de  même  que  les  corps  si  variés  du  règne  organique, 
renferment  de  l’hydrogène  sous  deux  formes  distinctes  sus¬ 
ceptible  d’être  échangé,  tantôt  contre  des  métaux,  tantôt 
contre  des  corps  non  métalliques.  C’est  ainsi  que  l’acide 
acétique  et  l'alcool  échangent  un  seul  équivalent  d’hydro¬ 
gène  contre  des  métaux  ,  bien  qu’on  fasse  intervenir  ces 
derniers  en  excès,  tandis  qu’ils  échangent  facilement  le 
resle  de  l’hydrogène  pour  du  chlore. 

Dans  le  contact  des  corps  il  tend  à  se  produire  des  phé¬ 
nomènes  de  double  décomposition  assimilables  à  ceux  que 
nous  présentent  les  sels 5  011  comprend  par  suite  qu’en  met¬ 
tant  en  présence  des  substances  hydrogénées  et  des  corps 
avides  d’hydrogène,  on  pourra  produire  des  phénomènes  de 
substitution,  et  qu’en  fixant  sur  les  nouveaux  composés  les 
éléments  éliminés,  on  devra  reproduire  les  corps  primitifs. 
Il  est  évident  dès  lors  qu’en  faisant  agir  les  chlorures  de 
benzoïle  ou  d’acétyle  sur  un  grand  nombre  de  composés 
organiques  fort  différents,  on  devra  produire  des  composés 
renfermant  les  éléments  benzoïque  et  acétique  et  suscep¬ 
tibles,  en  fixant  les  éléments  de  l’eau,  de  régénérer  des  acides 
benzoïque  ou  acétique  et  la  substance  primitive. 

C’est  ainsi  qu’avec  le  chlorure  de  benzoïle  et  l’alcool, 
l’acide  acétique,  l’eugénol  et  le  phénol,  corps  de  nature 
très-diverse,  011  obtient  : 


% 
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C>  H*  (C«  H*  0»)  0'  j  qui  en  lcs  (  C*  H«  0-  +  C"  H-  0*  ; 

C‘  H3  (C"  H5  0!)  0'  f  éléments  J  C*  H'  0*  +  C"  H“  0‘ ; 

C20  H12  (C41  H6  O2)  O4  i  de  2  éqniv.  d’eau  j  G20  H12  O4  4-  C'4  H6  O4  ; 

C12  H5  (C14  H5  O2)  O2  )  dégénéreront  (  c>2  il6  O2  4-  C14H6  04. 

Les  amides,  corps  si  différents  par  tous  leurs  caractères 

de  l’alcool  et  de  ses  congénères,  pourraient  avec  tout 
autant  de  raison  leur  être  assimilées,  ainsi  qu’il  résulte  des 
laits  suivants  : 

Distille-t-on  une  amide  (benzamide,  cuminamide,  acéta- 
mide,  etc.)  avec  de  l’acide  phosphorique  anhydre,  il  y  a 
séparation  d’eau  qui  s’unit  à  l’acide,  tandis  qu’il  passe  à  la 
distillation  un  composé  ternaire  formé  de  carbone,  d’hydro¬ 
gène  et  d’azote,  de  même  que  l’alcool  sous  l’influence  du 
même  agent  se  dédouble  en  eau  et  gaz  olélianl.  Traitées  par 
les  chlorures  des  radicaux  organiques,  elles  donnent  nais¬ 
sance  à  des  composés  parfaitement  définis  qui  correspon¬ 
dent  aux  éthers.  Mises  en  contact  avec  le  perchlorure  de 
phosphore  dans  des  conditions  convenables,  elles  se  dédou¬ 
blent  en  chloroxyde,  acide  chlorhydrique  et  en  un  chlorure 
de  même  que  l’alcool  fournit  dans  ces  circonstances  du 
chloroxyde,  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’éther  chlorhy¬ 
drique,  ainsi  que  l’expriment  les  équations  suivantes  : 

C"‘  H"‘+2  O2  -h  Pli  Cl5  =  Ph  CP  O2  4-  H  Cl  4-  C"*  H"i+I  Cl  ; 

Alcool. 

C"1  H,,+2  Az  O2  4-  Ph  CP  =  Ph  CP  024-  H  Cl  4-  C"'  Un+l  AzCl. 

Amide. 

Tout  corps  hydrogéné  peut  échanger  tout  ou  partie  de 
son  hydrogène  contre  certains  éléments  ou  certains  grou¬ 
pes  avec  élimination  d’acide  chlorhydrique  ou  d’eau,  puis 
se  régénérer  en  fixant  les  éléments  de  ces  deux  composés: 
tels  sont  les  étbiers,  les  corps  gras,  les  amides  qui  se  forment 
par  l’action  réciproque  des  acides  ou  des  chlorures  organi¬ 
ques  correspondants  et  de  l’alcool  de  la  glycérine  et  de 
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lammoniaque,  composés  qui  reproduisent  à  leur  tour  les 
acides  primitifs,  ainsi  que  l’alcool,  la  glycérine  et  l’am¬ 
moniaque  en  s’assimilant,  soit  les  éléments  de  l’eau,  soit 
ceux  de  l’acide  chlorhydrique.  Si  l’on  fait  agir  maintenant 
sur  deux  corps  de  composition  identique,  mais  possédant 
un  arrangement  moléculaire  différent,  une  substance  ca¬ 
pable  de  les  modifier  par  l’élimination  d’un  équivalent 
d’hyd  rogène  et  l’introduction  d’un  groupement  particulier, 
on  aura  deux  nouveaux  corps  isomériques,  comme  ceux 
dont  ils  dérivent,  et  non  identiques.  Tel  est  le  cas  du 
salicylol  à  l’égard  de  l’acide  benzoïque,  de  l’huile  de  gaul- 
théria  relativement  à  l’acide  anisique.  Malheureusement 
l’expérience,  tout  en  nous  révélant  qu’il  existe  une  diffé¬ 
rence  dans  le  groupement  des  éléments,  ne  nous  permet 
pas  d’arriver  à  le  connaître.  Etudier  les  corps  isomères, 
tant  au  point  de  vue  des  propriétés  physiques  qu’à  celui 
des  fonctions  chimiques  et  des  dédoublements  qu’ils  sont 
susceptibles  d’éprouver  sous  l’influence  des  mêmes  réactifs, 
c’est  amasser  des  matériaux  qui  serviront  peut-être  un  jour 
à  nos  successeurs  à  trouver  la  solution  d’une  question  que 
nous  ne  sommes  pas  à  l’heure  présente  en  état  de  résoudre. 


MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  le  poids  atomique  du  Lithium;  par  M.  J.-W.  Mallet  (i). 

M.  Mallet  a  trouvé  pour  le  poids  atomique  du  lithium  le 
nombre  6,95  (H  =  1  ).  La  méthode  qu’il  a  employée  con¬ 
siste  à  décomposer  par  le  nitrate  d’argent  le  chlorure  de 
lithium  préalablement  fondu. 


(l)  Ânnalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  tome  Cl  (nouvelle  série,  t.  XXV), 
page  370,  mars  1837. 
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Sur  l1  Acide  monochloracétique  ;  par  N.  R.  Hoffmann  (i). 

On  obtient  facilement  cet  acide,  découvert  par  M.  F.  Le¬ 
blanc,  en  faisant  arriver  du  chlore  dans  de  l’acide  acétique 
cristallisable  chauffé,  dans  une  cornue,  à  120  degrés  (2)  et 
exposé,  pendant  toute  la  durée  de  l’opération,  à  l’action 
des  rayons  solaires  directs  ou  réfléchis  à  l’aide  d’une  glace. 
On  met  fin  à  l’opération  dès  que  le  chlore  se  montre  dans 
l’atmosphère  de  la  cornue,  et  commence  à  se  dégager.  Le 
produit  formé  dans  ces  circonstances  consiste  en  grande 
partie  en  acide  monochloracétique.  On  le  soumet  à  la  dis¬ 
tillation  fractionnée  en  recueillant  à  part  ce  qui  passe  entre 
i85  et  187  degrés.  Cette  portion  de  liquide  se  prend  or¬ 
dinairement  en  une  masse  d’aiguilles  fusibles  de  45  à 
47  degrés,  et  qui  constituent  l’acide  monochloracétique  , 

C4H3  Cl  O4. 

La  densité  de  cet  acide  873  degrés  a  été  trouvée  égale  à 
1,3947. 11  cristallise  en  tables  rhomboïdales.  Il  est  sans 
odeur  à  froid,  mais  ses  vapeurs  sont  très-irritantes.  Exposé 
à  l’air,  il  tombe  en  déliquescence.  11  se  dissout  très-facile¬ 
ment  dans  l’eau  en  produisant  un  abaissement  de  tempé¬ 
rature. 

Il  est  facile  de  préparer  les  monochloracétates  en  traitant 
la  solution  aqueuse  de  l’acide  par  les  oxydes  et  les  carbo¬ 
nates. 

Le  sel  de  potasse  neutre,  C4  H 2  Cl  KO4  -f-  3  HO,  cristal¬ 
lise  en  petites  lamelles  du  sein  de  sa  dissolution  concentrée. 

Il  existe  un  monocliloracétate  acide  de  potasse  qui  cris¬ 
tallise  en  petites  paillettes  nacrées,  et  qui  renferme 
C4  H2  Cl  KO4,  C4  H3  Cl  O4. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  Cil  (nouvelle  série,  t.  XXVI), 
page  1,  avril  1857. 

(2)  On  place  la  cornue  dans  une  solution  saturée  et  bouillante  de  nitrate 

de  soude.  La  température  de  ce  bain  se  maintient  d’une  manière  constante  à 

120  degrés. 


(  2l6  ) 

Le  sel  de  baryte,  C4  II*  Cl  Ba  O4  -f-  2  HO  ,  cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux. 

Le  monochloracétate  d’argent  est  anhydre  et  renferme 
C4  H1 2  Cl  A  g  O4  (1). 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  monochloracélique  avec  un 
excès  de  potasse  caustique,  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz  des 
marais  chloré  (C2H3C1,  chlorure  de  méthyle)  comme  on 
pouvait  s’y  attendre,  mais  il  se  forme  probablement  de  l’a¬ 
cide  glycolique  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

G4  H2 Cl  M  O4  H-  2  HO  =  G4  H4  O6  -p  MCI. 


Sur  une  nouvelle  série  d  acides  organiques  suifurés  ; 
par  M.  J. -T.  Hobson  (2). 


On  sait  que  M.  Frankland  a  démontré  le  premier  qu’il 
existe  une  classe  de  combinaisons  qui  renferment  des  mé¬ 
taux  combinés  aux  radicaux  alcooliques.  Ces  combinaisons 
peuvent  être  rapportées  à  des  types  inorganiques  très-sim¬ 
ples.  C’est  ainsi  qu’à  l’hydrogène  antimonié,  SbH3,  ou  à 
l’acide  antimonieux,  SbO3,  correspond  le  stibéthyle,  SbE3, 
de  M.  Lowig  *,  à  un  arséniure  d’hydrogène,  As  H2,  ou  au 
réaîgar,  As  S2,  correspond  le  cacodyle,  As  Me2.  Celui-ci, 
en  se  combinant  à  1  équivalent  d’oxygène,  forme  l’oxyde 


As|^e  |?  qui  correspond  évidemment  à  l’acide  arsénieux, 


tandis  que  l’acide  cacodylique  As 


Me2  ) 

j  peut  etre  rapporte 


au  type  de  l’acide  arsénique  (lui-même.  Ces  vues  ont  été 
développées  d’abord  par  M.  Frankland  (3).  Elles  consistent 


(1)  J’ai  moi-même  décrit  et  analysé  ce  sel  que  j’ai  obtenu  en  saturant 

par  l’oxyde  d’argent  l’acide  monochloracétique  formé  par  l’action  de  l’eau 
sur  le  chlorure  d’acétyle  chloré.  ( Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série, 
tome  XLIX,  p  ige  f>8.  Janvier  i85;.)  (A.  AV.) 

(2)  Annalcn  der  C  hernie  und  Pharmacie ,  t.  GLl  (nouvelle  série,  t.  XXVI), 
page  73. 

(3)  Annales  de  Chimie  ri  de  Physique,  3e  série,  tome  XLV,  page  1 14 
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à  admettre  que  les  radicaux  alcooliques  peuvent  se  substi¬ 
tuer,  non-seulemeût  à  l’hydrogène  dans  certains  types  hy¬ 
drogénés  tels  que  l’ammoniaque,  mais  encore  à  l’oxygène 
dans  les  types  oxygénés  auquel  il  faut  rapporter  les  acides 
eux-mêmes.  Les  recherches  suivantes  offrent  une  confirma¬ 
tion  de  ces  vues.  Elles  ont  pour  objet  la  description  d’un 
acide  thionique  dans  lequel  une  partie  de  l’oxygène  est 
remplacé  par  de  l’éthyle. 

Une  certaine  quantité  de  zinkéthyle  ayant  été  introduite 
dans  un  ballon,  on  y  a  fait  arriver  du  gaz  sulfureux  sec.  Ce 
gaz  a  été  absorbé  rapidement  avec  dégagement  de  chaleur. 
On  a  eu  soin  de  refroidir.  Finalement  le  ballon  s’est  rempli 
d’une  masse  cristalline  blanche.  Cette  matière,  purifiée  par 
cristallisation  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  a  donné  à  l’ana¬ 
lyse  des  résultats  qui  s’accordent  avec  la  formule 

Zn0’s  I  œ  |,H0* 


C’est  le  sel  de  zinc  d’un  acide  formé  par  3  molécules  d’acide 
sulfureux,  S3  O6,  dans  lequel  i  équivalent  d’oxygène  a  été 
remplacé  par  i  équivalent  d’éthyle.  Je  l’appellerai  acide 
élhylotrithionique . 

L’étliylotrithionale  de  zinc  forme  de  petites  aiguilles  in¬ 
colores  et  possédant  une  odeur  particulière.  11  est  presque 
insoluble  dans  l’alcool  froid  et  assez  soluble  dans  l’alcool 
bouillant.  L’eau  et  l’éther  le  dissolvent  difficilement.  Il 
renferme  i  équivalent  d’eau  de  cristallisation.  La  solution 
que  l’on  obtient  en  traitant  par  l’eau  le  produit  brut  de 
l’action  du  gaz  sulfureux  sur  le  zinkéthyle,  renferme  ordinai¬ 


rement  un  sel  basique  2  (ZnO,Ss 


;C‘fj,IIO')  +  Z..O,HO, 


O5  ) 


l’excès  d’oxyde  de  zinc  provient  de  l’action  de  l’eau  sur  le 
zinkéthyle  emprisonné  dans  la  masse  et  qui  n’a  pas  réagi. 


L’éthylotrithionate 


de  baryte,  Ba  O,  S3 
%/ 


IOW 
\  O5 


,110.  peut 
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être  obtenu  en  traitant  le  sel  de  zinc  par  leau  de  baryte. 
C’est  un  sel  cristallin  qui  supporte  une  température  de 
170  degrés  sans  se  décomposer.  Lorsqu’on  décompose  sa 
solution  aqueuse  par  l’acide  sulfurique  et  qu’on  concentre 
la  liqueur  filtrée  au  bain-marie,  on  obtient  une  liqueur 
oléagineuse  miscible  à  l’eau  et  à  l’alcool  et  douée  d’une 
saveur  fortement  acide  et  agréable;  ce  liquide  est  une  solu¬ 
tion  concentrée  d’acide  éthylotrithionique. 

Les  éthylotrithionates  de  soude,  d’argent  et  de  cuivre 
sont  des  sels  parfaitement  définis  que  l’on  peut  obtenir  cris¬ 
tallisés.  Lorsqu’on  distille  au  bain  d’huile  un  mélange  d’é- 
iliylotritliionate  de  baryte  et  de  sulfovinate  de  potasse,  on 
obtient  l’étlier  éthylotrithionique.  Lavé  à  l’eau  et  séché,  il 
constitue  un  liquide  oléagineux  un  peu  plus  dense  que  l’eau 
et  doué  d’une  saveur  désagréable.  Insoluble  dans  l’eau,  il 
se  mêle  en  toutes  proportions  dans  l’alcool.  Il  renferme 

C‘H50,SsjC^S 


Sur  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  divers  acides 
inorganiques;  par  M.  H.  Schiff  (ij. 

On  sait  que  le  perchlorure  de  phosphore  absorbe  le  gaz 
sulfureux  sec,  avec  dégagement  de  chaleur  et  avec  pro¬ 
duction  d’un  liquide  incolore  et  fortement  réfringent. 
MM.Persoz  et  Bloch  ont  envisagé  ce  liquide  comme  une  com¬ 
binaison  de  perchlorure  de  phosphore  et  d’acide  sulfureux, 
Ph  Cl5  S5  O4.  Il  résulte  de  mes  expériences  que  c’est  un  mé¬ 
lange  de  chloroxyde  de  phosphore  et  d’un  liquide  volatil 
très-fortement  réfringent  que  je  propose  de  nommer  chlo¬ 
rure  de  thionyle.  Ces  deux  produits  peuvent  être  séparés 
facilement  par  la  distillation  fractionnée;  le  chlorure  de 
thionyle  passant  vers  82  degrés,  le  chloroxyde  de  phosphore 
à  1 10  degrés. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  Cil,  page  111  (nouvelle 
série ,  tome  XXV I  ). 
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Ce  nouveau  composé  renferme,  S*  O*  Cl*  5  la  réaction 
qui  lui  donne  naissance  peut  être  exprimée  par  l’équation 
suivante  : 

Pli  CP  +  S2  O4  ==  Ph  O2  Cl3  4-  S2  O2  CP. 

Au  contact  de  l’eau  il  se  décompose  en  acide  chlorhydrique 
et  en  acide  sulfureux  5  mêlé  à  l’alcool,  il  donne  de  l’acide 
chlorhydrique  et  de  l’acide  éthylsulfureux. 

On  peut  admettre  que  l’acide  sulfureux  renferme  le 
groupe,  S9  O2  (thionyle).  La  constitution  de  cet  acide  cà 
l’état  anhydre  et  à  l’état  hydraté  et  celle  du  chlorure  de 
thionyle  seraient  exprimées,  d’après  cette  hypothèse,  par 
les  formules  suivantes  : 


Acide  sulfureux 
hydraté. 


S2  O2,  O2 


Acide  sulfureux 
anhydre. 


S2  O2  j 
CP  j' 

Chlorure 
de  thionyle. 


Le  chlorure  de  thionyle  absorbe  le  gaz  ammoniac  en  for¬ 
mant  du  sel  ammoniac  et  une  substance  amidée,  probable- 

l  S2  O2  j 

ment  la  tliionylamide,  Az2 1  H2  y 

(  H2  ) 

La  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  sul¬ 
furique  anhydre  est  analogue  à  celle  que  le  même  réactif 
exerce  sur  l’acide  sulfureux  lui  -  même.  Il  se  forme  du 
chloroxyde  de  phosphore  et  du  chlorure  de  sulfuryle  , 
S9  O4  Cl9  (acide  chlorosulfurique). 

Le  sulfuryle  serait  un  radical,  S2  O4  (Laurent  et  Ger- 
hardt)  ,  dont  on  peut  admettre  l’existence  dans  l’acide 
sulfurique.  On  en  connaît  aujourd’hui  les  combinaisons 
suivantes  : 


S2  O4,  O2  acide  suif,  anhydre  correspondant  à 
S2  O4  ) 

,,  O*  acide  sulfurique  hydraté . 

H2  I 


H2  O2; 
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|  chlorure  de  suifuryle 

„  >  bromure  de  suifuryle 
Br2  j  J 


/S2  04\ 

Az2!  H2  >  sulfamide  (Régnault) 
(  H2  ) 


(H2,  S2  O') 

H  ° 


acide  sulfamique 


j  H2  ) 
(ii2!’ 


/H2) 

Az2  H2  j 

IH2) 


O2. 


Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  très-vivement  sur 
l’acide  nitrique  concentré-,  il  se  dégage  du  gaz  chlorhy¬ 
drique,  et  si  I  on  refroidit  bien,  on  obtient  un  liquide  coloré 
en  rouge  de  sang  qui  dégage,  lorsqu’on  le  distille,  des  va¬ 
peurs  orangées  (probablement  AzO4  Cl),  tandis  qu’il  passe 
du  chloroxyde  de  phosphore. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  lungstique  avec  du  perchlorure 
de  phosphore,  on  obtient,  d’après  MM.  Persoz  et  Bloch, 
un  liquide  rouge-brun.  Soumis  à  la  distillation,  ce  liquide 
donne  d’abord  du  chloroxyde  de  phosphore  et  il  reste  une 
substance  brune  qui  renferme  probablement  le  chlorure, 
W2  O4  CP,  correspondant  à  l’acide  tungstique. 

L’acide  molybdique  est  décomposé  par  le  perchlorure  de 
phosphore  comme  l’acide  lungstique,  et  plus  facilement 
encore. 

Lorsqu’on  chauffe  le  perchlorure  de  phosphore  avec  de 
l’acide  phosphorique,  il  se  manifeste  une  vive  réaction  qui 
donne  naissance  à  un  liquide  incolore.  C’est  du  chloroxyde 
de  phosphore  qui  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  sui¬ 
vante  : 


H  Ph  CP  +  Pli2  O10  =  5  Ph  0  ‘  CP. 
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Sur  la  transformation  de  ï’Oxygène  en  ozone  par  l’essence  d’amandes 

amères;  par  ÏŒ.  Scbœnbem  (i). 

On  sait  que  l’essence  de  térébenthine  agitée  à  la  lumière 
avec  de  l’air,  en  ozonise  l’oxygène.  L’ozone  ainsi  formé 
se  dissout  dans  l’essence,  qui  le  cède  facilement  aux  corps 
oxydables  avec  lesquels  on  la  met  en  contact. 

Lorsqu’on  conserve  pendant  longtemps  l’essence  ozo¬ 
nisée,  l’ozone  en  disparait  peu  à  peu,  et  il  se  forme  par 
l’oxydation  du  carbure  d’hydrogène  une  petite  quantité  de 
résine.  Ces  réactions,  que  j’ai  observées  il  y  a  quelques 
années  d éj à ,  rue  paraissent  analogues  à  celles  qui  donnent 
lieu  à  l’oxydation  lente  du  phosphore.  Le  phosphore  ozo¬ 
nise  l’oxygène  de  l’air  et  l’ozone  formé  oxyde  ensuite 
le  phosphore.  De  même  l’essence  de  térébenthine  ozonise 
l’air  et  l’ozone  formé  finit  par  résinifîer  l’essence.  Ne 
pourrait-on  pas  conclure  de  ces  faits  que  toutes  les  oxyda¬ 
tions  qui  ont  lieu  à  une  basse  température  sont  précédées 
de  la  transformation  de  l’oxygène  en  ozone.  C’est  mon 
opinion.  Je  crois  pouvoir  l’appuyer  principalement  sur  les 
faits  qui  sont  décrits  dans  ce  Mémoire. 

Lorsqu’on  agite  une  décoction  d’amidon  renfermant  de 
l’iodurc  de  potassium  avec  de  petites  quantités  d’essence 
d’amandes  amères,  l’empois  se  colore  peu  à  peu  en  bleu  ; 
la  coloration  est  d’autant  plus  rapide  que  la  lumière  est  plus 
intense.  En  opérant  au  soleil,  on  voit  l'empois  se  colorer 
en  bleu  foncé  au  bout  de  quelques  secondes. 

Le  papier  ozonoscopique,  humecté  de  quelques  gouttes 
d’essence  d’amandes  amères,  ne  se  colore  pas  dans  l’obscu¬ 
rité  ;  exposé  au  soleil,  il  bleuit  rapidement. 

On  voit  que  dans  ces  expériences  il  se  forme  de  l’ozone  qui 
décompose  l’iodure  de  potassium-,  mais  une  autre  réaction 
marche  de  front  avec  celle-ci  :  c’est  la  production  de  l’acide 

(1)  Ânnalen  der  Chentie  und  Pharmacie  ,  t.  Cil  (nouvelle  série,  t.  XXVI), 
page  129,  mars  18Ô7. 
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benzoïque.  11  est  facile  de  s’assurer  que  le  concours  de  la 
lumière  est  indispensable  pour  que  l’essence  d’amandes 
amères  s’oxyde  à  lair. 

J’admets  que  dans  cette  circonstance  l’oxygène  est  trans* 
formé  en  ozone  et  qu’en  présence  de  l’essence  d’amandes 
amères  et  de  l’iodure  de  potassium  cet  ozone  se  partage 
entre  ces  deux  corps,  pour  oxyder  l’un,  pour  décomposer 
l’autre. 

De  la  teinture  de  gaiac,  récemment  préparée,  ne  se 
colore  pas  à  l'obscurité  lorsqu’on  l’agite  avec  de  l’air  ou 
avec  de  l’oxygène  5  au  soleil,  la  coloration  ne  se  montre  que 
très-lentement 5  mais  lorsqu’on  y  ajoute  de  petites  quantités 
d’essence  d’amandes  amères  et  qu’on  l’agite  vivement  avec 
de  l’air,  elle  colore  bientôt  en  bleu  à  la  lumière  diffuse  \  la 
coloration  a  lieu  très-rapidement  au  soleil. 

On  le  voit,  l’essence  d’amandes  amères  est  capable  d’ozo¬ 
niser  l’oxygène,  comme  le  fait  l’essence  de  térébenthine- 
mais  tandis  que  celle-ci  peut  conserver  longtemps  l’ozone 
qu’elle  a  dissous  et  ne  s’oxyde  que  lentement,  on  observe, 
au  contraire,  que  pour  l’essence  d’amandes  amères  l’oxyda¬ 
tion  suit  de  près  la  formation  de  l’ozone. 

On  peut  pourtant  démontrer  que  dans  ce  cas  il  existe 
un  intervalle  appréciable  entre  ces  deux  phénomènes  et  que 
l’ozonisation  précède  toujours  l’oxydation  elle-même. 

Que  l’on  prenne  une  essence  d’amandes  amères  qui  ne 
colore  pas  la  teinture  de  gaiac  en  l’absence  de  l’oxygène  et 
que  l’on  agite  vivement  cette  essence  péndant  vingt  à  trente 
secondes  avec  de  l’air,  à  la  lumière  diffuse,  elle  aura  acquis 
la  propriété  de  colorer  instantanément  en  bleu  foncé  la 
teinture  de  gaiac  ou  l’amidon  ioduré.  Mais  que  l’on  aban¬ 
donne  maintenant  cette  essence  à  elle-même  à  l’abri  du 
contact  de  l’air,  elle  perdra  au  bout  de  peu  de  temps  (une 
heure  environ)  la  propriété  de  bleuir  ces  réactifs,  pour 
l’acquérir  de  nouveau  par  le  contact  de  l’oxygène  illuminé. 

Il  résulte  de  ces  Fai ts  que  l’ozone  formé  dans  ces  circon- 
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stances  ne  peut  rester  associé  que  peu  de  temps  à  l’essence 
d’amandes  amères  qu’il  transforme  bientôt  en  acide  ben¬ 
zoïque.  La  formation  de  l’ozone  semble  donc  précéder 
l’ oxydation  de  l’essence. 

Une  once  d’eau  a  été  colorée  en  bleu  très-foncé  par  du 
sulfate  d’indigo  et  additionnée  de  quelques  gouttes  d’essence 
d’amandes  amères.  Ce  mélange,  agité  vivement  avec  de  l’air 
au  soleil,  s’est  décoloré  au  bout  de  sept  minutes.  . 

Lorsqu’on  agile  vivement  avec  de  l’air,  à  la  lumière 
diffuse,  une  solution  de  sulfate  manganeux  à  laquelle  on 
a  ajouté  préalablement  quelques  gouttes  d’essence  d’a¬ 
mandes  amères,  cette  solution  ne  tarde  pas  à  se  colorer 
en  brun  par  suite  de  la  formation  du  peroxyde  de  manga¬ 
nèse  hydraté. 

Parmi  les  substances  organiques  qui  absorbent  l’oxygène 
avec  la  plus  grande  facilité,  il  faut  compter  en  première 
ligne  ces  combinaisons  qui ,  comme  le  stibéthyle,  renfer¬ 
ment  à  la  fois  des  métaux  et  des  radicaux  alcooliques. 

J’admets  que  la  condition  indispensable  de  ces  oxydations 
comme  des  précédentes,  c’est  la  transformation  préalable 
de  l’oxygène  en  ozone.  Cependant  l’oxydation  du  stibé¬ 
thyle  à  l’air  est  si  facile  et  si  rapide,  que  l’ozone  n’a  pas, 
pour  ainsi  dire,  le  temps  de  s’y  montrer  à  l’état  de  liberté. 
On  réussit  néanmoins  à  mettre  en  évidence  cette  formation 
préalable  de  l’ozone  en  opérant  comme  il  suit.  On  ajoute 
quelques  gouttes  de  stibéthyle  à  de  l’eau  chargée  de  sulfate 
d’indigo  et  on  agile  le  mélange  avec  de  l’air  sec  ou  avec  de 
l’oxygène.  Le  liquide  bleu  se  décolore  comme  si  on  l’avait 
agité  avec  du  phosphore  ,  avec  de  l’essence  d’amandes 
amères  ou  avec  de  l’ozone  tout  formé. 
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MEMOIRES  M 


PUBLIÉS  K 


Extraits  par  M.  VERDET. 


Büémoîre  sur  le  mouvement  des  liquides  qui  s’observe  dans  le  circuit 
de  la  pile  voltaïque  et  sur  les  relations  de  ce  mouvement  avec 
l’électroiyse  ;  par  M.  'Wiedemann  (i). 

Ou  sc  rappelle  que  dans  un  premier  travail ,  consacré  à 
l’étude  des  phénomènes  anciennement  connus  sous  le  nom 
d 'endosmose  électrique ,  M.  Wiedemann  avait  établi  les 
lois  suivantes  : 

i°.  Sous  l’influence  d’un  courant  voltaïque,  les  liquides 
sont  transportés  du  pôle  positif  vers  le  pôle  négatif. 

2°.  La  quantité  de  liquide  transportée  dans  l’unité  de 
temps  à  travers  une  paroi  poreuse  est  proportionnelle  à 
l’intensité  du  courant  voltaïque  et  indépendante  de  l’épais¬ 
seur  et  de  la  surface  de  la  paroi  poreuse. 

3°.  Cette  quantité  dépend  de  la  nature  du  liquide  et  est 
d’autant  plus  grande  que  la  conductibilité  est  plus  faible  , 
toutes  choses  égales  d’ailleurs. 

4°.  La  force  qui  produit  le  transport  mesurée  par  la 
pression  qui  lui  fait  équilibre  est  proportionnelle  à  l’in¬ 
tensité  du  courant  et  à  l’épaisseur  de  la  paroi,  et  inverse¬ 
ment  proportionnelle  à  la  surface  de  la  paroi. 

5°.  Cette  force  est  proportionnelle  à  la  résistance  élec¬ 
trique  du  liquide  (2). 

M.  Wiedemann  a  considéré  le  transport  comme  le  résultat 
d’une  action  spéciale  du  courant,  impossible  à  expliquer 

(1)  Poggendorff’s  Annalen,  tome.  XCIX,  page  177,  octobre  i856. 

(2)  Voyez  l’extrait  du  premier  Mémoire  de  M.  Wiedemann  dans  cos  An¬ 
nales,  3e  série,  tome  XXXVII,  page  2^2. 
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par  aucune  de  ses  propriétés  connues.  JVJ .  Graham  seul, 
dans  un  Mémoire  sur  la  Force  osmotique  (  i  ),  s’est  montré 
contraire  à  cette  manière  de  voir,  et  a  proposé  une  expli¬ 
cation  assez  compliquée  pour  laquelle  nous  renvoyons  à  son 
Mémoire.  M.  de  Quintus  Icilius,  dans  son  Traité  de  phy¬ 
sique  expérimentale,  a  contesté  l’exactitude  de  la  loi  rela¬ 
tive  aux  résistances  électriques;  suivant  lui,  le  phénomène 
du  transport  ne  s’observerait  pas  dans  l’acide  sulfurique 
étendu  et  s’observerait  dans  des  liquides  plus  conducteurs. 
Des  expériences,  qu’on  trouvera  plus  loin,  montrent  que. 
cette  assertion  et  par  suite  l’objection  qui  en  résulte  n’ont 
pas  de  fondement. 

Dans  un  nouveau  travail,  M.  Wiedemann  s’est  proposé 
d’examiner  de  plus  près  l’influence  que  la  nature  du  liquide 
exerce  sur  les  phénomènes  et  de  joindre  à  cette  étude  celle 
de  certaines  anomalies  de  l’électrolyse  ,  signalées  d’abord 
par  MM.  Daniell  et  Miller,  et  gnsuite  par  M.  Ponillet. 
L’explication  de  ces  anomalies  ,  donnée  par  M.  d’Al- 
meida  (2),  parfaitement  juste  en  elle-même,  ne  suffit  pas 
à  rendre  compte  de  tout.  Dans  des  liqueurs  qui  demeurent 
absolument  neutres  pendant  toute  la  durée  de  l’éleclro- 
lyse,  il  se  produit  des  phénomènes  qui  semblent  encore 
contredire  la  théorie  de  Grotthuss.  Il  résulte  simplement 
du  travail  de  M.  d’Almeida  que  la  présence  de  l’acide  ou  de 
l’alcali  mis  en  liberté  par  l’action  du  courant  autour  de 
l’une  ou  de  l’autre  électrode  exerce  une  influence  qu’il 
importe  toujours  d’écarter. 

Le  liquide  à  décomposer  était  contenu  dans  deux  vases 
de  verre  a  et  a'  fermés  à  la  partie  supérieure  par  des  pla¬ 
ques  de  verre  b  et  F,  qui  laissaient  passage  aux  deux  tubes 
de  verre  e  et  e,  et  à  deux  fils  de  platine  p  et  p\  portant  à 
leur  partie  inférieure  les  électrodes  c  et  c' .  Un  tube  de 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  tome  XLV,  page  5. 

(2)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique ,  3e  série,  tonie  L1 ,  page  25^. 

Ann.  de  Chint.  et  de  Phys.,  3e  série ,  t.  LII.  (Février  1 858. )  *5 
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caoutchouc  à  trois  brandies  f  réunissait  les  deux  tubes  e 


et  d,  et  portait  à  son  extrémité  supérieure  un  robinet  g 
maintenu  dans  un  support  h.  Ap  rès  avoir  versé  le  liquide 
dans  les  deux  vases ,  on  aspirait  par  l’orifice  du  robinet  g, 
de  manière  que  le  liquide  montât  dans  les  tubes  e  et  e'  et 
les  remplit  absolument  sans  y  laisser  de  bulles  d’air;  on 
fermait  alors  le  robinet  et  on  faisait  passer  dans  l’appareil 
le  courant  de  12  a  16  éléments  de  Danieîl.  L’expérience  du¬ 
rait  de  dix  à  douze  heures.  Lorsqu’elle  était  terminée,  on 
ouvrait  le  robinet  g  de  manière  à  laisser  retomber  tout  le  li¬ 
quide  dans  les  deux  vases,  et  on  analysait  séparément  le 
contenu  de  chaque  vase;  par  suite  de  la  disposition  de  l’ap¬ 
pareil  aucun  mélange  accidentel  n’était  à  redouter.  On  dé¬ 
terminait  en  meme  temps  le  poids  du  métal  déposé  sur  l’é¬ 
lectrode  négative,  la  perte  de  poids  de  l’électrode  positive 
et  le  poids  de  cuivre  déposé  dans  un  voltamètre  à  sulfate  de 
cuivre  qui  avait  fait  partie  du  circuit  pendant  toute  la 
durée  de  l’expérience. 

Les  expériences  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Acide  sulfurique. 

Electrodes  en  platine. 

Trois  dissolutions  ont  été  employées.  Le  dosage  des  dis¬ 
solutions  a  eu  lieu  par  la  méthode  de  Mobr. 
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Densité  des  dissolutions  avant  l’électrolyse .  . 
Poids  de  la  dissolution  positive  après  l’élec¬ 
trolyse  (i)  . 

Poids  de  la  dissolution  négative  après  l’élec- 

trolyse . 

La  dissolution  positive  a  gagné  un  poids  d’a¬ 
cide  sulfurique  égal  à . 

La  dissolution  négative  a  perdu  un  poids  d’a¬ 
cide  sulfurique  égal  à . 

Poids  du  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre. . . 
Poids  d’acide  sulfurique  équivalent . 


I. 

11 

1,11  Go 

072 

89, *7 

99,56 

102,16 

95>46 

0,522 

0,462 

0,567 

0,4^2 

2,414 

1 ,916 

3 ,086 

2,420 

in. 

i  ,o  i  S 


97. 28 

93,69 

0,299 

0,270 
1 ,286 
t  ,616 


Les  nombres  qui  expriment  dans  cette  expérience  le 
gain  delà  dissolution  positive  et  la  perte  de  la  dissolution 
négative  étant  sensiblement  égaux,  on  en  peut  prendre  la 
moyenne  pour  représenter  la  quantité  d’acide  transportée 
du  pôle  négatif  au  pôle  positif.  On  obtient  ainsi  les  nom¬ 
bres  0,544?  0,4^7  et  0,284,  et  on  en  conclut  que  pour 
1  équivalent  de  cuivre  déposé  il  y  a  eu  dans  le  premier  cas 
0,1763  d’équivalent  d’acide  transporté-,  dans  le  second  cas 
o,  1888  ;  dans  le  troisième  o,  1763,  ou  en  moyenne  0,1 804. 


Acide  nitrique. 

r 

Electrodes  de  platine. 

Deux  dissolutions  parfaitement  pures  d  acide  nitreux 
ont  été  employées.  Les  dosages  ont  été  faits  par  la  méthode 
de  Mohr. 


Deusilé  de  la  dissolution  avant  l’électrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  positive  après  l’électrolyse. . . . 
Poids  de  la  dissolution  négative  après  l’électrolyse. . . . 
La  dissolution  posilive  a  gagné  un  poids  d’acide  égal  à. . 
La  dissolution  négative  souillée  d’acide  nitreux  produit 
par  le  dégagement  de  l’hydrogène  n’a  pas  été  analy¬ 
sée  . 

I. 

i,o4go 

106,94 

ioo,65 

o,5o3 

U. 

1,0291 
97  >61 

92,  «7 
o,46r 

Poids  du  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre . 

1 >998  • 
3,4°7 

1,923 

3,245 

Poids  d’acide  nitrique  équivalent . 

(1;  Tous  les  poids  mentionnés  dans  les  tableaux 

sont  exprimés  en 

grammes. 

i5 . 
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Pour  i  équivalent  de  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre, 
il  a  été  transporté  du  pôle  négatif  au  pôle  positif  une  frac¬ 
tion  d’équivalent  d’acide  égale  à  0,148  dans  la  première  ex¬ 
périence,  et  à  0,1 42  dans  la  deuxième:  moyenne  o,i45. 


Potasse. 

Electrodes  de  platine. 

Deux  dissolutions  ont  été  employées.  Les  dosages  ont  été 
faits  à  l’aide  d’une  dissolution  titrée  d’acide  oxalique. 


Densité  de  la  dissolution  avant  Pélectrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  positive  après  Pélectrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  négative  après  Pelectrolyse . 

La  dissolution  positive  a  perdu  un  poidsde  potasse  égal  à 
La  dissolution  négative  a  gagné  un  poids  de  potasse 

égal  à . 

Poids  de  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre . 

Poids  de  potasse  équivalent . 


I. 

11. 

1 ,o3iy 

1 ,028 

83  ,ci 

93,82 

87,83 

S7»79 

0, 192 

o,i54 

0,189 

0 ,  i55 

0 ,628 

o,58a 

0,778 

0,7.8 

Pour  i  équivalent  de  cuivre  déposé  il  a  été  transporté  du 
pôle  positif  au  pôle  négatif  une  fraction  d’équivalent  de 
potasse  égale  à  0,2448  dans  la  première  expérience  et  à 
o,  21 52  dans  la  seconde;  moyenne  o,  23. 


Soude. 


Electrodes  de  platine. 

Deux  dissolutions  ont  été  employées.  Les  dosages  ont  été 
laits  à  l’aide  d’une  dissolution  titrée  d’acide  oxalique. 


Densité  de  la  dissolution  avant  Pélectrolyse . 

Poids  do  la  dissolution  positive  après  Pélectrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  négative  après  Pélectrolyse . 

La  dissolution  positive  a  perdu  un  poids  de  soude  égal  à . 
La  dissolution  négative  a  gagné  un  poids  de  soude  égal  à . 

Poids  de  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre . 

Poids  équivalent  de  soude . 


I. 

1 ,0624 
83,83 
9°,i3 
o,  1  i3 
o,  1 35 
1 , 06G 
0,770 


11. 

1  ,o5o3 
io3,32 
97*85 
0,189 
0 , 1 1 5 
1 ,  i45 
o,83i 


Pour  1  équivalent  de  cuivre  déposé,  il  a  été  transporté 
du  pôle  positif  au  pôle  négatif  une  fraction  d’équivalent  de 
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soude  égale  à  o,  161  dans  la  première  expérience  et  à  o,  1 53 
dans  la  seconde  \  moyenne  o,  i5 7. 

Sulfate  de  cuivre. 


Electrodes  en  platine. 

On  a  employé  deux  dissolutions  de  sulfate  de  cuivre, 
préparé  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  pur  sur  le  cuivre 
et  purifié  par  plusieurs  cristallisations  successives.  On  a 
dosé  les  dissolutions  en  précipitant  l’oxyde  de  cuivre  par  la 
potasse. 


Densité  de  la  dissolution  avant  l'électrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  positive  après  l’électrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  négative  après  l’électrolyse . 

La  dissolution  positive  a  perdu  un  poids  de  cuivre  égal  à 
La  dissolution  négative  a  gagné  (1)  un  poids  de  cuivre 

égal  à . 

Poids  de  cuivre  déposé  à  l’électrode  négative . 


I. 

11. 

1,090 

i>079 

io4,5i 

04,78 

n 

0,267 

0,127 

c 

cc 

n 

1,371 

0 , 682 

Pour  1  équivalent  de  cuivre  déposé,  il  a  été  transporté 
du  pôle  positif  au  pôle  négatif  une  fraction  d’équivalent 
de  cuivre  égale  à  0,181  dans  la  première  expérience  et  à 
0,186  dans  la  seconde  ;  moyenne  o ,  1 83 . 

L’électrode  positive  de  platine  ayant  été  remplacée  par 
une  électrode  de  cuivre,  on  a  obtenu  des  résultats  très- 
difîerents. 

Quatre  dissolutions  ont  été  employées.  On  les  a  dosées 
comme  les  précédentes. 


(1)  Pour  estimer  le  gain  total  en  cuivre  de  la  dissolution  négative,  on  a 
ajouté  au  poids  du  cuivre  qu’elle  contient  après  l’électrolyse  le  poids  du 
cuivre  déposé  sur  l’électrode  négative,  et  on  a  retranché  de  cette  somme  le 
poids  de  cuivre  qu’aurait  contenu  un  volume  égal  de  dissolution  avant  l’é 
lectrolyse. 
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Densité  de  la  dissolution  avant  l’é 

I. 

11. 

ni. 

IV. 

lectrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  positive  après 

i  ,0827 

1 ,0661 

1 >04:4 

1 ,041 5 

l’électrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  négative  après 

95>4J 

95,28 

88,90 

85,86 

l’électrolyse . 

La  dissolution  positive  a  perdu(i)  un 

9l»43 

87,60 

81 ,81 

97.5* 

poids  de  cuivre  égal  à . 

La  dissolution  négative  a  gagné  un 

0 

h* 

00 

0 

0,  i55 

0,119 

0,1  r3 

poids  de  cuivre  égal  à . 

Poids  de  cuivre  déposé  sur  l’élec- 

o,t6t 

0,  i65 

0, 124 

0,107 

trode  négative . 

0,4:4 

o,45o 

0,347 

0,324 

Pour  i  équivalent  de  cuivre  déposé,  il  a  été  transporté 
du  pôle  positif  au  pôle  négatif  une  fraction  d’équivalent  de 
cuivre  égale  dans  les  diverses  expériences  à  : 


I . 

o,36o 

II _ 

o,355 

III.. . . 

0,321 

IV. . . . 

0,339 

Moyenne. .  .  . 

0  1 

OJ 

00 

Nitrate  de  cuivre  * 

Deux  dissolutions  ont  été  employées. 

Pour  électrolyser  la  première,  on  a  fait  usage  d’élec¬ 
trodes  en  platine;  pour  la  seconde,  l’électrode  positive  a  été 
en  cuivre. 

Les  dissolutions  ont  été  préparées  en  précipitant  par  le 
nitrate  de  baryte  tout  l’acide  sulfurique  d’une  dissolution 
de  sulfate  de  cuivre.  On  a  dosé  le  cuivre  à  l’état  d’oxyde 
en  évaporant  et  calcinant  les  dissolutions. 


(i)  Four  estimer  cette  perte ,  on  a  retranché  du  poids  du  cuivre  contenu 
dans  la  dissolution  positive  après  l’électrolyse  le  poids  du  cuivre  dissous 
par  suite  de  l'oxydation  de  l’électrode  positive;  et  c’cst  de  cette  différence 
qu’on  a  retranché  le  poids  de  cuivre  qu’aurait  contenu  un  volume  égal  de 
dissolution  avant  Félcclrolyse. 
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11. 


Densité  de  la  dissolution  avant  Pélectrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  positive  après  Pélectrolyse . 

Poids  de  la  dissolution  négative  après  Pélectrolyse. . . . 
La  dissolution  positive  a  perdu  un  poids  de  cuivre  égal  à 
La  dissolution  négative  a  gagné  un  poids  de  cuivre  égal  à 
Poids  de  cuivre  déposé  sur  l’électrode  négative . 


1 ,0^05 

1  ,o6- 4 

9L69 

93,85' 

« 

85,07 

0,216 

o,358 

n 

0,321 

0,89't 

0,922 

Pour  i  équivalent  de  cuivre  déposé,  il  a  été  transporté 
du  pôle  positif  au  pôle  négatif  line  fraction  d’équivalent  de 
cuivre  égale  à  0,241  lorsqu’on  s’est  servi  d’électrodes  de 
platine  et  à  o,368  lorsque  l’électrode  positive  a  été  en 
cuivre. 

Acétate  de  cuivre. 


Expériences  peu  concluantes  par  suite  d’actions  secon¬ 
daires. 

Nitra  te  cT a rgen  t . 

Trois  dissolutions  ont  été  employées.  Pour  électroîyser 
la  première,  on  s’est  servi  d’électrodes  de  platine;  pour  les 
deux  autres,  l’électrode  positive  a  été  une  lame  d’argent. 

L’argent  a  été  dosé  à  l’état  de  chlorure  en  versant  dans 
la  liqueur  un  excès  d’acide  chlorhydrique  et  évaporant. 


Densité  de  la  dissolution  avant  l’éleclrolyse. . 
Poids  de  la  dissolution  positive  après  l’élec- 
trolyse . . 

I. 

i  ,0273 

n 

11. 

1 ,0412 

87,35 

82  »  7 

Poids  de  la  dissolution  négative  après  l’élec- 
trolyse . 

94.  «4 

fi 

La  dissolution  positive  a  perdu  un  poids  d’ar¬ 
gent  égal  à . 

o,856 

La  dissolution  négative  a  gagné  un  poids  d’ar¬ 
gent  égal  à . .  . . 

0 

0 

0 

o,838 

Poids  d’argent  déposé  sur  l’électrode  négative. 

1 ,272 

!  ,582 

111. 

i>o379 
91  >/8 
S7  ,96 
o,533 
o,53o 

1,019 


Pour  1  équivalent  d’argent  déposé,  il  a  été  transporté  du 
pôle  positif  au  pôle  négatif  une  fraction  d’équivalent  d’ar¬ 
gent  égale  à  o,236  quand  011  a  fait  usage  d’électrodes  en 
platine;  quand  l’électrode  positive  a  été  en  argent,  cette 
fraction  d’équivalent  a  été  égale  à  o,535  dans  la  première 
expérience  et  à  o,52i4  dans  la  seconde;  moyenne  0,528. 
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Ch  tonn  e  de  sodium. 


Electrodes  en  platine. 

Une  seule  dissolution  a  été  soumise  à  l’expérience. 


Densité  de  la  dissolution  avant  l’électrolyse  . 

Poids  de  la  dissolution  positive  après  l’éleetrolyse . 

Poids  de  ia  dissolution  négative  après  l’élrclrolyse . 

La  dissolution  positive  a  perdu  un  poids  de  sodium  égal  à . 

La  dissolution  négative  a  un  poids  de  sodium  égal  à . 

Poids  de  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre . 

Poids  équivalent  de  sodium. . .  . 


i , o3  7  5 
99.o't 
yS  ?  99 
0,1 64 
0,167 
o  ,6o25 

o, 4374 


Pour  1  équivalent  de  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre, 
il  a  été  transporté  du  pôle  positif  au  pôle  négatif  une  frac¬ 
tion  d’équivalent  de  sodium  égale  à  0,378. 


Acétate  de  plomb. 


11  se  forme  dans  l’éîectrolyse,  autour  de  l’électrode  posi¬ 
tive,  du  peroxyde  de  plomb  en  quantité  équivalente  au 
plomb  déposé  sur  l’électrode  négative.  M.  Wiedemann 
réserve  pour  une  communication  ultérieure  l’examen  dé¬ 
taillé  de  cette  expérience. 

Les  expériences  précédentes  confirment  la  loi  énoncée 
par  Daniell  :  les  métaux  et  les  bases  sont  transportés  du 
pôle  positif  au  pôle  négatif}  les  acides  sont  transportés  du 
pôle  négatif  au  pôle  positif.  Elles  font  aussi  ressortir  l’in¬ 
fluence  de  l’acide  libre  développé  par  Lélectrolyse  autour 
de  la  branche  positive  et  s’accordent  entièrement  sous  ce 
rapport  avec  celles  de  M.  d’Almeida.  On  le  reconnaît  si 
Eon  compare  les  effets  observés  dans  Lélectrolyse  des  sels 
de  cuivre  ou  d’argent,  suivant  que  l’électrode  positive  est 
formée  de  platine  ou  du  métal  de  la  dissolution.  D’ailleurs, 
par  suite  de  la  disposition  de  l’appareil,  le  transport  du 
liquide,  étudié  par  M.  Wiedemann  dans  son  précédent 
travail,  n’a  pu  se  produire.  11  s’est  produit,  au  contraire, 
lorsqu’on  a  fermé,  par  une  plaque  poreuse,  l’extrémité 
supérieure  du  tube  d,  qui  plonge  dans  le  vase  négatif,  et 


♦ 
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en  ayant  soin  de  prendre  toujours  pour  électrode  positive 
le  métal  de  la  dissolution,  de  placer  cette  électrode  tout  à 
fait  au  fond  du  vase,  et  de  raccourcir  la  longueur  du  tube  e 
qui  plongeait  dans  la  dissolution,  on  a  rendu  impossibles 
les  phénomènes  d’endosmose  qui  auraient  eu  lieu  si  la  dis¬ 
solution  positive,  rendue  acide  ou  simplement  plus  con¬ 
centrée  par  Pélectrolyse,  était  arrivée  au  contact  de  la  paroi 
poreuse.  Lorsqu’à  la  place  d’un  sel  on  a  électrolysé  un 
acide  ou  un  alcali,  il  a  suffi  pour  écarter  cette  cause  d’er¬ 
reur  de  diviser  le  vase  positif  par  une  cloison  de  verre 
arrivant  presque  jusqu’au  fond  du  vase  et  de  placer  l’élec¬ 
trode  positive  en  platine  d’un  côté  de  la  cloison,  le  tube  c 
de  l’autre. 

On  a  obtenu  de  la  sorte  les  résultats  suivants  : 


Acide  sulfurique. 


Densité  de  la  dissolution . * . 

Poids  de  la  dissolution  négative  avant  Pélectrolyse . 

Volume  de  la  même  dissolution  (i) . 

Poids  de  la  dissolution  négative  après  Pélectrolyse . 

Volume  de  la  même  dissolution . 

La  dissolution  négative  a  perdu  un  poids  d’acide  sulfu¬ 
rique  égal  à . 

Son  volume  a  augmenté  de . 

Poids  du  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre . 

Poids  équivalent  d’acide  sulfurique . 


1. 

H. 

1 ,062 5 

i,o;o 

126, 1  a 

1 2 1 , 35 

1 18,6 

«19,53 

128,37 

125,69 

\iiy\ 

121,04 

0,629 

0,170 

2,80 

1 ,5i 

3,770 

«>»74 

4,760 

i,483 

Pour  i  équivalent  de  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre, 
il  a  été  transporté  du  pôle  négatif  au  pôle  positif  une  frac¬ 
tion  d’équivalent  d’acide  égale  à  o,i32  dans  la  première 
expérience  et  à  o,  1 15  dans  la  seconde.  De  plus,  le  volume 
de  la  dissolution  négative  a  augmenté  ,  durant  le  même 
temps,  de  occ,588  dans  la  première  expérience  et  de  icc,o2o 
dans  la  seconde.  Ces  volumes  contiennent  o,o45  et  o,o48 
d’équivalent  d’acide  sulfurique  5  par  conséquent  s’il  n’y 


(1)  Tous  les  volumes  indiqués  dans  les  tableaux  sont  exprimés  en  cen¬ 
timètres  cubes. 
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avait  pas  eu  de  transport  du  liquide,  les  pertes  en  acide 
sulfurique  de  la  dissolution  négative  eussent  été,  dans  la 
première  expérience,  o,i32  4-  o,o45  =0,177  d’équiva¬ 
lent,  et  dans  la  seconde,  o,  1 15  H-  0,048  =  o,  i63  ;  nom¬ 
bres  qui  s’accordent  très-bien  avec  les  résultats  de  la  pre¬ 
mière  série  d’expériences.  (  Voyez  page  227.) 


Acide  nitrique. 

Comme  la  dissolution  négative  se  charge  toujours  de 
composés  nitreux  pendant  l’électrolyse,  c’est  la  dissolution 
positive  qui  a  dû  être  examinée. 


Densité  de  la  dissolution . 

Poids  de  la  dissolution  positive  avant  l’électrolyse 
Poids  de  la  dissolution  positive  après  l’électrolyse. 
Volume  de  la  même  dissolution  avant  l’électrolyse 
Volume  de  la  même  dissolution  après  Pélectrolyse 

Diminution  de  volume . 

Poids  d’acide  nitrique  gagné . 

Poids  du  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre . 

Poids  équivalent  d’acide  nitrique . 


1 ,01 /j  2 

<,6,73 

93,45 

95,38 

9[>8J 

Mo 

0,395 

2,260 

3,867 


Pour  1  équivalent  de  cuivre  déposé  dans  le  voltamètre, 
il  a  été  transporté  du  pôle  négatif  au  pôle  positif  0,102 
d’équivalent  d’acide  nitrique  et  le  volume  de  la  dissolution 
négative  a  augmenté  de  0cc,9O2.  Cet  accroissement  de 
volume  contient  0,022  d’équivalent  d’acide  nitrique,  et 
par  conséquent  s’il  n’y  avait  pas  eu  de  transport,  la  disso¬ 
lution  positive  aurait  gagné  0,124  d’équivalent  d’acide. 


Sulfate  de  cuivre. 


Densité  de  la  dissolution  avant  Pélectrolyse..  . 
Volume  de  la  dissolution  négative  avant  l’éîec- 
trolyse . 

I. 

1 , 0963 

106,34 

11. 

1,0814 

106,19 

Volume  de  la  dissolution  négative  après  l’élec- 

trolyse . 

1 1 9  j  43 

O 

00 

Accroissement  de  volume  de  la  dissolution  né- 

gati  ve .  .  .  .  .  . 

«3,09 

12,21 

Poids  de  cuivre qagne  par  la  dissolution  néga- 

tive . 

0 , 889 

0,673 

Poids  tle  cuivre  déposé  sur  l’électrode  négative. 

1 , 181 

0,904 

ut. 

1 ,060 j 
110,4 
126,33 
«5,93 


o ,  696 
0,92.3 
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Pour  i  équivalent  de  cuivre  déposé  sur  l’électrode  néga¬ 
tive,  il  a  été  transporté  du  pôle  positif  au  pôle  négatif  une 
fraction  d’équivalent  de  cuivre  égale  à  o,y53  dans  la  pre¬ 
mière  expérience,  à  o,y45  dans  la  seconde,  et  à  o,y54  dans 
la  troisième.  L’accroissement  correspondant  du  volume  de 
la  dissolution  négative  a  été  dans  ces  trois  expériences  de 
ncc,09,  i3cc,5i  et  £ycc, 26.  On  conclut  de  ces  nombres  et  de 
la  composition  de  la  dissolution  que,  s’il  n’y  avait  pas  eu 
transport  de  la  dissolution,  le  gain  en  cuivre  de  la  dissolution 
négative  eût  été  o,333  d’équivalent  dans  la  première  expé¬ 
rience,  0,323  dans  la  deuxième,  et  o, 363  dans  la  troisième. 


Nitrate  de  cuivre. 


Densité  de  la  dissolution  avant  Té- 

I. 

il. 

lit. 

IV. 

lectrolyse  . 

Volume  de  la  dissolution  négative 

1 , 0689 

I  ,of)02 

1  ,o536 

1  ,o353 

avant  l’électrolyse . 

Volume  de  la  dissolution  négative 

97  >5° 

97,33 

1 1 5 ,81 

98,04 

après  i’électrolyse . 

Accroissement  de  volume  de  la  dis- 

100, 5 1 

101,7 

122,1 

(00,58 

solution  négative . 

Poids  de  cuivre  gagne  par  la  dissolu- 

3 ,01 

4,36 

6,10 

2,54 

tion  négative . 

Poids  de  cuivre  déposé  sur  l’élec- 

0,6  26 

0,86.9 

0,920 

0,264 

trode  négative . 

i,453 

1  ,90  3 

1 ,977 

o,55o 

Pour  1  équivalent  de  cuivre  déposé  sur  l’électrode  né¬ 
gative,  il  a  été  transporté  du  pôle  positif  au  pôle  négatif  une 
fraction  d’équivalent  de  cuivre  égale  à  o,43i  dans  la  pre¬ 
mière  expérience,  à  o,454  dans  la  seconde,  à  o,465  dans  la 
troisième,  et  à  0,480  davis  la  quatrième,  avec  un  volume  de 
liquide  égal  dans  ces  quatre  expériences  à  2cc,o y,  2^,291 , 
3cc,o86,  4cc>6i8.  On  conclut  de  là  que  si  le  transport  du 
liquide  n’avait  pas  eu  lieu,  le  gain  en  cuivre  de  la  dissolu¬ 
tion  négative  eût  été  0,3^4  d’équivalent  dans  la  première 
expérience,  0,396  dans  la  deuxième,  0,398  dans  la  troi¬ 
sième,  et  0,4 1 4  dans  la  quatrième. 
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Nitrate  d'argent. 


Densité  de  la  dissolution . 

Volume  de  la  dissolution  négative  avant  Pc- 
lectrolyse . 

I. 

1 ,0705 

104,18 

II. 

I ,070! 

97)  '4 

Volume  de  la  dissolution  négative  après  Pé- 

lectrolyse . 

io9,9' 

104,74 

Accroissement  de  volume  de  la  dissolution  né- 

gative . 

5,73 

7,60 

Poids  d’argent  gagné  par  la  dissolution  néga- 

t.ive . 

1,434 

1,8*4 

Poids  d'argent  déposé  sur  Péleetrode  négative. 

2,23j 

2,765 

■  ni. 
i  ,oa65 

99,82 

113,77 

12,96 

•  o,(  08 

1 ,342 


Pour  1  équivalent  d’argent  déposé  sur  l’électrode  né¬ 
gative  il  a  été  transporté  du  pôle  positif  au  pôle  négatif 
o,636  d’équivalent  d’argent  dans  la  première  expérience  5 
o,656  dans  la  seconde,  et  0,677  dans  la  troisième,  et  un 
volume  de  liquide  successivement  égal  à  icc, 55p ?  2CC,749, 
9cc,65o.  Il  résulte  de  là  que  si  le  transport  du  liquide  n’a¬ 
vait  pas  eu  lieu,  le  gain  en  argent  de  la  dissolution  néga¬ 
tive  eût  été  o,5o6  d’équivalent  dans  la  première  expé- 
rience,  0,517  dans  la  seconde,  et  0,493  dans  la  troisième. 

Les  expériences  précédentes  suffisent  à  écarter  une  expli¬ 
cation  assez  simple  des  phénomènes  qui  s’était  d’abord  pré¬ 
sentée  à  l’esprit  de  M.  Wiedemann.  Si  le  courant  se  parta¬ 
geait  en  deux  fractions  très-inégales,  dont  la  plus  grande, 
transmise  par  le  sel,  le  décomposerait,  et  conformément 
aux  idées  reçues  transporterait  1  équivalent  de  métal  au 
pôle  négatif,  tandis  que  la  plus  petite  électrolyserait  une 
quantité  d’eau  insignifiante  et  en  transporterait  mécani¬ 
quement  vers  le  pôle  négatif  une  quantité  assez  considé¬ 
rable,  tout  paraîtrait  expliqué:  l’eau  transportée  au  pôle 
négatif  y  remplaçant  une  partie  de  la  dissolution  ,  on  com¬ 
prendrait  comment  il  se  fait  que  la  quantité  de  métal 
transportée  au  pôle  négatif  soit  toujours  moindre  que 
1  équivalent.  Mais,  s’il  en  était  ainsi,  en  interposant  une 
paroi  poreuse,  on  empêcherait  I  eau  transportée  au  pôle 
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négatif  de  chasser  vers  le  pôle  positif  un  volume  égal  de 
dissolution  et  par  conséquent  on  devrait  trouver  dans  la 
branche  négative  de  l’appareil  i  équivalent  entier  du  métal 
gagné  pendant  Télectrolyse.  Cette  conclusion  étant  contre¬ 
dite  par  l’expérience,  Texplicalion  ne  peut  être  soutenue. 

Les  faits  suivants  ressortent  d’ailleurs  avec  évidence  de 
l’inspection  des  tableaux  numériques  : 

i°.  La  quantité  de  base  ou  de  métal  transportée  au  pôle 
négatif  lorsqu  une  paroi  poreuse  est  interposée,  est  à  peu 
près  indépendante  du  degré  de  concentration,  au  moins 
entre  de  certaines  limites. 

i°.  La  quantité  de  base  ou  de  métal  transportée  au  pôle 
négatif  est  augmentée  par  la  présence  d’une  paroi  poreuse. 
La  même  influence  diminue  la  quantité  d’acide  transportée 
au  pôle  positif,  dans  le  cas  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’acide 
nitrique. 

3°.  Dans  le  cas  où  Ton  emploie  une  paroi  poreuse,  une 
certaine  quantité  du  liquide  est  en  outre  mécaniquement 
transportée  du  pôle  positif  au  pôle  négatif.  Ce  transport 
s’observe  aussi  bien  avec  les  dissolutions  acides  les  plus  con¬ 
ductrices  qu’avec  les  dissolutions  salines. 

4°.  Si  Ton  admet  que  l’accroissement  de  volume  de  la 
dissolution  négative  résulte  uniquement  du  transport  d’une 
certaine  quantité  de  dissolution  non  décomposée,  on  voit 
que  les  quantités  de  dissolution  transportées  sont  à  peu 
près  en  raison  inverse  de  la  richesse  saline  de  la  dissolution, 
et  par  conséquent  contiennent  des  quantités  de  sel  à  peu 
près  égales. 

5°.  Si  Ton  retranche  ces  quantités  des  quantités  totales 
de  sel  transportées  dans  le  cas  d’une  paroi  poreuse,  on  ob¬ 
tient  les  quantités  qui  seraient  transportées  si  la  paroi  po¬ 
reuse  n’existait  pas. 

6°.  La  quantité  totale  de  sel  transportée  dans  le  cas 
d’une  paroi  poreuse  et  la  quantité  contenue  dans  la  portion 
du  liquide  qui  est  transportée  sans  décomposition,  aug- 
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mentent  un  peu  quand  on  étend  d’eau  la  dissolution.  (Voir 
les  expériences  sur  le  nitrate  de  cuivre  et  le  nitrate  d’ar¬ 
gent.) 

On  pourrait  croire  que  dans  le  cas  d’une  paroi  poreuse 
l’action  du  courant  est  la  somme  de  deux  actions  dis¬ 
tinctes  :  il  y  aurait  d’une  part  décomposition  du  sel  et 
transport  du  métal  comme  à  l’ordinaire,  et  en  outre  trans¬ 
port  d  une  certaine  quantité  du  liquide  non  décomposé  à 
travers  la  paroi.  Il  semble  cependant  difficile  d’admettre 
que  les  deux  effets  soient  absolument  indépendants  l’un 
de  l’autre. 

Ap  rès  avoir  discuté  la  théorie  deM.  Hittorff(i),  et  l’avoir 
écartée  comme  introduisant  dans  la  question  deux  indé¬ 
terminées  inutiles,  les  chemins  relatifs  parcourus  par  les 
éléments  de  l’électrolyte,  M.  Wiedemann  expose  une  théo¬ 
rie  de  M.  Schoenbein  qu’il  nous  paraît  inutile  de  reproduire, 
et  développe  ensuite  ses  vues  propres  comme  il  suit  : 

«  Si  nous  ne  sommes  pas  encore  absolument  autorisés  à 
admettre  l’hypothèse  d  une  électricité  unique  (l’électricité 
positive),  nous  voyons  au  moins  dans  bien  des  cas  l’élec¬ 
tricité  positive  se  manifester  spécialement  d’une  manière 
remarquable.  Sans  doute  les  expériences  classiques  de 
M.  Riess  nous  ont  appris  que  ni  la  forme  des  ligures  de 
Lichtenberg  produites  par  l’électricité  positive,  ni  l’appa¬ 
rence  plus  remarquable  encore  des  aigrettes  positives  qui 
s’observentàl’extrémité  des  pointes  métalliques,  n’indiquent 
avec  certitude  une  différence  essentielle  dans  le  mode  de 
propagation  des  deux  fluides.  Les  observations  de  M.  Van 
Breda  démontrent  également  que  l’inégale  combustion  des 
pointes  de  charbon  dans  l’arc  galvanique  est  due  principa¬ 
lement  à  des  causes  secondaires.  Néanmoins  le  mouve- 


(i)  Les  principes  de  là  théorie  de  M.  HitlortT  sont  mentionnés  dans  le 
Mémoire  de  M.  d'Alméida  sur  la  décomposition  des  sels,  insérés  dans  ces 
Annales ,  3e  série,  tome  U  ,  page  207. 
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ment  des  substances  traversées  par  un  courant  ayant  lieu 
dans  le  sens  de  l’élecl ricïté  positive ,  que  cette  électricité 
provienne  d’une  machine  électrique  à  vapeur  ou  d’une  pile 
voltaïque,  il  semble  que  la  direction  du  mouvement  de  l’é¬ 
lectricité  positive  exerce  une  influence  prépondérante. 
L’apparence  lumineuse  due  aux  courants  d’induction  dans 
le  vide  que  M.  Gaugain  a  observée  le  premier  et  qu’a  ex¬ 
pliquée  M.  Eliess ,  indique  une  différence  du  même  genre. 

»  Je  pense  que  le  courant  qui  pénètre  par  le  pôle  positif 
dans  la  dissolution  saline  se  divise  en  deux  parties,  dont 
l’une,  de  beaucoup  la  plus  considérable,  est  transmise  par  le 
sel-,  l’autre,  presque  toujours  négligeable  au  point  de  vue 
des  effets  électrolytiques ,  est  transmise  par  le  dissolvant. 
Cette  hypothèse  résulte  de  la  mauvaise  conductibilité  de 
l’eau  pure,  et  du  grand  accroissement  de  conductibilité  que 
détermine  la  présence  d’une  très-petite  quantité  de  sel. 

*  »  Les  phénomènes  de  Y  èlectrolyse  pure .  dans  cette  ma¬ 
nière  de  voir,  se  réduiraient  simplement  à  l’attraction  de 
l’élément  électronégatif  du  sel  (oxygène  et  acide  anhydre) 
par  l’électricité  que  le  pôle  positif  verse  dans  la  dissolution. 
Le  métal  de  la  première  molécule  saline ,  séparé  ainsi  de 
l’acide  et  de  l’oxygène,  resterait  immobile,  et,  conformé¬ 
ment  à  la  théorie  de  Grotthuss,  se  combinerait  avec  l’acide 
et  l’oxygène  naissant  de  la  seconde  molécule,  mais  sans 
changer  de  place.  Il  en  serait  de  même  dans  toute  la  série 
des  molécules  consécutives  ,  de  telle  façon  que  le  métal  de 
la  dernière  molécule  se  déposerait  sur  l’électrode  négative. 
L'acide  et  l’oxygène,  mis  en  liberté  à  l’électrode  positive, 
se  dégageraient  ou  se  dissoudraient  en  se  combinant  avec 
le  métal  de  l’électrode,  si  cela  était  possible. 

»  De  cette  manière  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre , 
par  exemple,  contiendrait  après  félectrolyse  au  pôle  positif 
un  équivalent  de  sel  de  plus  qu’avant  l’expérience,  tandis 
qu  au  pôle  positif  les  sommes  des  poids  du  cuivre  précipité 
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sur  l’électrode  et  du  cuivre  dissous  dans  la  liqueur  demeu¬ 
reraient  constantes. 

»  Dans  l’électrolyse  de  l’acide  sulfurique  étendu,  les 
choses  se  passeraient  d’une  façon  analogue  :  après  l’élec- 
trolyse  il  y  aurait  au  pôle  positif  un  équivalent  d’acide  de 
plus  et  au  pôle  négatif  un  équivalent  de  moins  qu’avant 
l’expérience.  Dans  l’électrolyse  de  la  soude  ou  de  la  potasse 
la  richesse  alcaline  de  la  dissolution  demeurerait  au  con¬ 
traire  constante. 

»  A  l’action  électrolytique  pure  s’ajoute  une  autre  action 
du  courant  que  nous  pouvons  désigner  sous  le  nom  d’action 
mécanique.  Le  courant  transporte  toutes  les  substances  qu’il 
rencontre  sur  son  chemin  du  pôle  positif  vers  le  pôle  néga¬ 
tif.  Ainsi  le  sel  dissous  est  transporté,  et  ce  phénomène  tend 
à  diminuer  la  concentration  au  voisinage  du  pôle  positif. 
Mais  en  même  temps  le  dissolvant  (l’eau)  est  transporté 
dans  la  même  direction  ,  et  si  l’on  peut  négliger  l’action 
èleclroly tique  delà  petite  partie  du  courant  qui  traverse  le 
dissolvant,  on  ne  peut  en  négliger  l’action  mécanique  qui  se 
manifeste  avec  bien  plus  d’énergie.  J’ai  démontré  en  effet , 
dans  un  précédent  travail,  qu’un  courant  peut  transporter 
dans  un  temps  donné,  du  pôle  positif  au  pôle  négatif,  un 
volume  d’eau  triple  du  volume  des  gaz  détonants  qu’il 
dégage  dans  le  voltamètre.  Ainsi,  pour  i  gramme  d’eau 
décomposée  il  y  aurait  près  de  6  kilogrammes  d’eau  trans¬ 
portée. 

»  S’il  n’y  a  pas  de  paroi  poreuse ,  l'eau  ei  le  sel  trans¬ 
portés  s’accumulent  au  pôle  négatif,  et  pour  que  l’équilibre 
hydrostatique  subsiste  il  faut  qu’un  volume  égal  de  dissolu¬ 
tion  non  décomposée  passe  du  côté  du  pôle  positif.  La  paroi 
poreuse  s’oppose  à  ce  dernier  phénomène  et  permet  de  dé¬ 
terminer  la  proportion  de  liquide  transportée. 

»  On  peut  aisément  comprendre,  d’après  ces  considéra¬ 
tions,  pourquoi  entre  de  certaines  limites  l’accroissement 
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Je  volume  qu’éprouve  la  dissolution  voisine  du  pôle  négatif 
est  inversement  proportionnel  à  la  concentration  de  la 
liqueur. 

»  Nous  pouvons  admettre,  en  effet,  que  si  l'on  double 
la  quantité  d’une  certaine  matière  répandue  dans  un  espace 
donné,  la  conductibilité  sera  aussi  doublée.  Cela  résulte  de 
ce  qu’en  dissolvant  dans  l’eau  distillée  de  petites  quantités 
de  sel,  on  obtient  des  liqueurs  dont  la  conductibilité  est 
sensiblement  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  dissoute. 
Supposons  maintenant  qu’un  courant  d’intensité  I  traverse 
une  dissolution  formée  d’une  quantité  a  de  sel  et  d’un  vo¬ 
lume  déterminé  d’eau.  Soit  la  résistance  de  l’eau*,  si  /v 
est  celle  du  sel,  en  supposant  que  le  poids  du  sel  dissous  soit 

égal  à  l’unité,  on  pourra  représenter  par  —  la  résistance  du 

sel  qui  existe  dans  la  dissolution  considérée,  et  si  ie  et 
sont  les  intensités  des  fractions  du  courant  respectivement 
transmises  par  l’eau  et  par  le  sel ,  on  aura  ,  en  vertu  de 
formules  connues, 

\s 

I  - 
a  . 


»  Comme  la  résistance  de  l’eau  est  très-grande  par  rap¬ 
port  à  celle  du  sel,  cette  formule  se  réduit  sensiblement  à 

Ils 
^  ~~  Cùe 

»  Il  suit  de  là  qu’entre  de  certaines  limites  l'intensité  de 
la  fraction  du  courant  que  l'eau  transmet  est  en  raison 
inverse  de  la  quantité  de  sel  dissoute,  et  comme  j’ai  dé¬ 
montré  que  les  quantités  de  liquide  mécaniquement  trans¬ 
portées  sont  proportionnelles  aux  intensités  des  courants, 
la  quantité  d’eau  transportée  au  pôle  négatif,  ou,  ce  qui 
revientau  même,  l’accroissement  de  volume  de  la  dissolution 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys 3e  série,  T.  LU.  (Février  i858.)  îb 
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négative,  doit  être  pareillement  en  raison  inverse  de  la 
quantité  de  sel  dissoute. 

»  Ces  raisonnements  supposent  que  la  résistance  de  l’eau 
est  très-grande  par  rapport  à  celle  du  sel,  et  que  la  dissolu¬ 
tion  du  sel  ne  change  pas  sensiblement  le  volume  de  l’eau. 
Il  n’en  est  pas  tout  à  fait  ainsi  5  la  quantité  d’eau  contenue 
dans  un  volume  donné  diminue  à  mesure  qu’augmente  la 
proportion  du  sel  dissous,  et  par  conséquent  la  quantité  du 
liquide  transporté  doit  diminuer  un  peu  plus  vite  que  11e 
l’indiquerait  la  loi  précédente.  C’est  ce  qui  résulte  effecti¬ 
vement  des  expériences  qu’on  a  vues  plus  haut. 

»  On  peut,  à  l’aide  des  considérations  précédentes, 
déterminer  les  quantités  d’eau  et  de  sel  simultanément 
transportées  dans  une  dissolution  donnée.  » 

Le  tableau  suivant  contient  quelques  données  de  ce 
genre. 


NATURE  DU  SEL  DISSOUS. 

QUANTITÉ 
de  sel  anhydre 
contenue 

dans  1  litre  de 
la 

dissolution. 

POIDS 

de  sel  transporté 
pour 

100  grammes 
de  métal 
déposé  au  pôle 
négatif. 

VOLUME 

de 

l’eau  transportée. 

gr 

gr 

cc 

Sulfate  de  cuivre . 

00 

<0 

C5 

r-> 

i83 

i33o 

Nitrate  de  soude . 

9b  68 

127 

181 

Nitrate  d’argent.. . 

0 

0 

0 

r>» 

100 

120 

Ces  résultats  paraissent  dans  une  liaison  évidente  avec  les 
lois  établies  par  M.  Wiedemann  dans  son  précédent  Mé¬ 
moire  et  rappelées  au  commencement  de  celui-ci.  La  force 
qui  produit  le  transport  étant  proportionnelle  à  la  résis¬ 
tance  spécifique  du  liquide,  et  cette  résistance  étant  elle- 
même  entre  de  certaines  limites  en  raison  inverse  de  la 
quantité  de  sel  dissoute,  on  comprend  pourquoi  l’accrois- 
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seinent  de  volume  de  la  dissolution  négative  est  en  raison 
inverse  de  la  richesse  saline  de  la  dissolution.  Cependant  il 
est  utile  de  ne  pas  se  borner  à  cette  simple  considération,  et 
d’examiner  de  plus  près  les  phénomènes  qui  se  passent 
lorsqu’on  fait  usage  d’une  paroi  poreuse. 

O11  peut  assimiler  une  paroi  poreuse  à  un  système  de 
tubes  très-capillaires,  et  considérer  comme  applicables  à 
cette  paroi  les  lois  de  l’écoulement  des  liquides  à  travers  les 
tubes  capillaires  démontrées  par  M.  Poiseuille  etM.  Hagen. 
On  sait  que,  d’après  les  expériences  concordantes  de  ces 
deux  physiciens,  la  quantité  de  liquide  qui  sous  l’influence 
d’une  pression  h  s’écoule  dans  l’unité  de  temps  par  un  tube 
capillaire  de  longueur  l  et  de  rayon  /-,  est  exprimée  par  la 
formule 

hr* 

g==Ti' 

où  z  est  une  constante  qui  dépend  de  la  viscosité  du  li- 

Cette  formule  a  été  donnée  par  M.  Hagen  comme  par 
M.  Poiseuille,  simplement  à  titre  de  formule  empirique, 
mais  on  peut  la  justifier  par  les  considérations  suivantes  : 
L’intérieur  du  tube  capillaire  doit  être  regardé  comme  re¬ 
vêtu  d’une  couche  liquide  infiniment  mince,  adhérente  à 
la  paroi  et  conséquemment  immobile;  à  partir  de  cette 
couche  jusqu’à  l’axe  du  tube,  la  vitesse  des  molécules  va  en 
augmentant,  de  telle  façon  que  les  molécules  situées  à  des 
distances  égales  de  l’axe  aient  toutes  des  vitesses  égales.  Ces 
vitesses  sont  d’ailleurs  parallèles  à  l’axe  du  tube.  Il  suit  de 
là  qu’on  peut  comparer  le  liquide  à  un  système  de  cylin¬ 
dres  concentriques  qui  glissent  les  uns  dans  les  autres  sous 
l’influence  de  la  pression  exercée  et  de  leur  frottement  ré¬ 
ciproque.  Comme  le  frottement  augmente  avec  la  vitesse, 
les  vitesses  des  divers  cylindres  deviennent  bientôt  con¬ 
stantes;  si  on  désigne  par  v  la  vitesse  d’une  molécule  située 
à  une  distance  p  de  l’axe  du  tube,  il  est  facile  de  voir  que 

16, 
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la  différence  des  frottements  exercés  sur  cette  molécule  par 
les  molécules  du  cylindre  extérieur  et  du  cylindre  inté¬ 
rieur  à  celui  dont  elle  fait  partie,  est  proportionnelle  à 
et  peut  en  conséquence  se  représenter  par 


Cette  différence  est  d’ailleurs  une  force  accélératrice 
qu’on  doit  ajouter  à  celle  qui  résulte  de  la  pression  exté¬ 
rieure.  Si  l’on  représente  par  h  la  pression  rapportée  à 
l’unité  de  surface,  la  pression  exercée  sur  l’orifice  du  tube 
sera  ît  h  et  la  force  accélératrice  qui  en  résulte  s’obtiendra 
en  divisant  cette  expression  par  la  masse  du  liquide  contenu 
dans  le  tube,  laquelle  est  égale  à  7r  r*ld,  si  Fon  appelle  â  la 
densité  du  liquide.  Par  conséquent  la  force  accélératrice 
totale  est 

h  d2  v 

TÏ+*  dp' 


Lorsque  les  vitesses  sont  devenues  constantes,  les  forces 
accélératrices  sont  nulles,  ce  qui  donne 


h 

71 


En  intégrant  une  fois  et  remarquant  que, 
molécules  situées  sur  l’axe  étant  un  maximum 
nul  en  même  temps  que  p,  il  vient 


la  vitesse  des 
dv  . 

,  —  doit  être 

4 


dv  h  p 

d}~  ~  T7T 


La  seconde  intégration  donne,  en  remarquant  que  v  est 
nul  sur  la  paroi  du  tube,  c’est-à-dire  pour  p  =  r, 


h 
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On  conclut  de  là  que  le  volume  de  liquide  qui  s’écoule 
durant  l’unité  de  temps  est 

v=f0  2"P *"**  =  £ 

formule  qui  s’accorde  entièrement  avec  celle  de  M.  Poi- 
seuille  et  de  M.  Hagen,  mais  dans  laquelle  la  valeur  de  la 
constante  est  nettement  définie. 

Il  est  évident,  d’après  la  composition  de  la  formule,  que 
pour  divers  liquides  la  constante  k  est  proportionnelle 
aux  temps  que  des  poids  égaux  de  ces  liquides  mettent  à 
traverser  un  même  tube  capillaire  sous  l’ influence  d’une 
même  pression.  On  peut  lui  donner  le  nom  de  constante 
de  la  viscosité  ou  simplement  de  viscosité. 

M.  Wiedemann  a  déterminé  la  constante  k  pour  divers 
liquides  en  les  faisant  passer  sous  l’influence  d’une  pression 
constante  à  travers  un  tube  capillaire  de  longueur  et  de  dia¬ 
mètre  connus.  La  pression  constante  s’obtenait  à  l’aide  d’un 
ballon  rempli  d’air  à  une  pression  un  peu  supérieure  à  la 
pression  atmosphérique.  Le  tube  capillaire  était  réuni  par 
des  tubes  de  caoutchouc  à  des  tubes  plus  larges  remplis 
comme  lui  du  liquide  expérimenté  et  communiquant  l’un 
avec  l’ atmosphère  extérieure,  l’autre  avec  le  ballon  à  air 
comprimé.  Toute  cette  partie  de  l’appareil  était  plongée 
dans  un  grand  vase  rempli  d’eau  à  une  température  con¬ 
stante.  En  prenant  pour  unité  la  valeur  de  la  constante  k 
relative  «à  l’eau  distillée,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants. 
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Sulfate  de  cuivre 


POIDS  DE  SULFATE  ANHYDRE  (l) 
cristallisé  à  S  atomes  d’eau 
contenu  dans  1000  centimèt  cubes 
de  la  dissolution. 

DENSITÉ. 

VALEUR  DE  k. 

TEMPÉRATURE 

des 

expériences. 

o,oo  (eau  pure). 

I  ,<>00 

I  ,000 

O 

i5,o 

3 1 , 1 7  d’équivalent). 

1 , 0236 

I  ,068 

n 

62,34  (i  d’équivalent). 

1 ,0424 

1,148 

tt 

77,92  (t  d’équivalent). 

1  ,o.5ot 

.,.84 

* 

93,5i  (*  d’équivalent). 

1 ,0618 

1,224 

tt 

124,68  (1  d’équivalent). 

I ,0COQ 

1,334 

tt 

i55,85  (|  d’équivalent). 

1 , ioo3 

1,4^9 

tt 

187,02  ({  d’équivalent). 

1,1192 

1 , 55 1 

rt 

0,00 

ft 

r 

1 ,000 

19)° 

187,02 

rt 

1 ,55i 

!9,° 

n 

rt 

•474 

21 ,0 

tt 

rt 

1 ,2  ;8 

25,2 

tt 

rt 

‘,079 

35,0 

n 

n 

0 

0 

00 

38,o 

rt 

n 

o,8i52‘ 

5o  ,9 

tt 

rt 

0,6828 

62,5 

H 

tt 

0,6146 

70,2 

rt 

0,5917 

74-° 

(1)  Tous  les  poids  sont  comme  ci-dessus  exprimés  en  grammes. 


Nitrate  de  cuivre. 


1 

POIDS  DE  NITRATE  ANHYDRE 

contenu 

dans  1000  centimètres  cubes 
de  la  dissolution 

DENSITÉ. 

VALEUR  DE  k. 

TEMPÉRATURE 

des 

expériences. 

0,00 

I  ,00000 

I  ,000 

14 ,5- 1 4° 

24,47 

1  ,020.52 

I  ,o3  1 

ft 

45,8i 

1 ,o384o 

1,068 

tt 

68,72 

I ,05716 

1,112 

ft  t 

9T  ,63 

I ,07684 

1 , 1 56 

rt  s 
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Nitrate  d’argen t . 


POIDS  DE  NITRATE  ANHYDRE 

contenu 

dans  1000  centimètres  cubes 
de  la  dissolution. 

DENSITÉ. 

VALEUR  DE  k. 

TEMPÉRATURE 

des 

expérience». 

0,0 

42,5  (|  d'équivalent). 
53,3  (|  d’équivalent). 
85,o  (}  d’équivalent). 
127,5  (|  d’équivalent). 
170,0  (1  équivalent). 

1 ,0000 

1  ,o346 
i,°467 
1,0691 

1 ,1020 

I , I 320 

I  ,000 

I  ,oo5 

1  ,010 
i  ,oi5 

I  ,025 
1,028 

16,6-16,7 

rr 

n 

99 

Ÿt 

H 

Acide  sulfurique. 


toids  d’acide  monohydraté 

contenu 

dans  1000  centimètres  cubes 
de  la  dissolution. 

DENSITÉ. 

VALEUR  DE  k. 

TEMPÉRATURE 

des 

expériences. 

0 

•t 

0 

1 , 0000 

I  ,000 

20° 

33,7 

1 ,0201 

I  ,060 

99 

59,0 

I , 0362 

•>°97 

99 

114,2 

1 ,0722 

1,207 

99 

228,3 

i,«4i9 

1 ,5oo 

n  ! 

458,4 

I  ,2699 

2,3i4 

99 

743,3 

I ,4207 

3>975 

99 

922 ,6 

1,5091 

6,064 

99 

1240,4 

1,6647 

>4, '4° 

99 

1839,6 

1  « 

i,8396 

21,640 

rt 

Potasse. 


POIDS  DE  POTASSE  ANHYDRE 

contenu 

dans  1000  centimètres  cubes 
de  la  dissolution. 

DENSITÉ. 

VALEUR  DE  k. 

TEMPÉRATURE 

des 

expériences. 

0,00 

1 ,0000 

I  ,000 

16,6 

3 1,67 

I,04ll 

1,07.5 

99 

62,25 

1 ,0783 

I,l80 

99 

92,5l 

1 , 1 *37 

1,290 

99 

123,68 

1 ) *479 

1,42. 

99 

(  348  ) 


Soude. 


roms  DE  SOUDE  ANHYDRE 

contenu 

dans  1000  centimètres  cubes 
de  la  dissolution. 

DENSITÉ. 

VALEUR  DE  A. 

TEMPÉRATURE 

des 

expériences. 

0,00 

1  ,0000 

I  ,O00 

O 

15,1 

41, 85 

i  ,o'lS3 

1  ,t59 

66, 09 

1 ,o5g6 

1  ,320 

N 

Nitrate  d' ammoniaque . 


TOIDS  DE  NITRATE  CRISTALLISÉ 

contenu 

dans  1000  millimètres  cubes 

de  la  dissolution. 

DENSITÉ. 

VALEUR  DE  À. 

TEMPÉRATURE 

des 

expériences. 

0 

I  ,000'» 

I , OOOO 

1 5 , 1 

2.5 

I ,01 16 

0,9;°3 

tt 

5o 

1,021 2 

0,9555 

n 

On  remarquera  dans  ces  tableaux  que  la  viscosité  aug¬ 
mente  plus  vite  que  la  quantité  de  sel,  d’acide  ou  d’alcali 
dissous  et  qu  elle  diminue  très-rapidement  à  mesure  que 
la  température  s’élève.  Le  nitrate  d’ammoniaque  diminue 
la  viscosité  de  l’eau,  ainsi  que  M.  Poiseuille  l’avait  déjà 
remarqué. 

M.  Wiedemann  a  déterminé  les  résistances  spécifiques 
des  divers  liquides  dont  il  avait  mesuré  les  viscosités.  Ces 
déterminations  ont  été  faites  en  prenant,  pour  terme  de 
comparaison,  un  fil  de  platine  d’un  demi-millimètre  de 
diamètre,  et  tenant  compte  de  la  polarisation  des  élec¬ 
trodes.  Les  résultats  des  expériences  sont  contenus  dans 
les  tableaux  suivants  où  P  représente  le  poids  de  sel,  d’acide 
ou  d’alcali  contenu  dans  i  litre  de  la  dissolution  (i),  6  la 


i 


(i)  Ces  poids  sont  ceux  des  mêmes  sels  cristallises  ou  anhydres  que  dans 
les  tableaux  des  pages  uq6  à  3^8. 
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température  et  R  la  résistance  rapportée  à  celle  du  platine. 

Sulfate  de  cuivre. 


p 

0 

II 

3  '*>  '  7  (t 

d’équivalent). 

18  à  20° 

7805 

62,34  (4 

d’équivalent). 

Id. 

4202 

77  >92  (ï 

d’équivalent  ). 

Id. 

35 1 4 

93,5'  ({ 

d’équivalent  ). 

Id. 

3178 

124,68  (  I 

équivalent). 

Id. 

2567 

i55,85  (1 

4  d’équivalent). 

Id. 

2181 

187,02  (  1 

j  d’équivalent). 

Id. 

*936 

Id. 

Id. 

20,2 

■9°  7 

Id. 

Id. 

26,2 

17 15 

Id. 

Id. 

37,5 

'4'9 

Id. 

Id. 

5 1 , 5 

I  25  I 

Id. 

Id. 

60,0 

I047 

Id. 

Id. 

75,6 

894 

Nitrate  de 

cuivre. 

24>47  (7 

d’équivalent). 

1 4  à  1 5° 

3g8* 

45,8*  (4 

d’équivalent). 

Id. 

2227 

68,72  (f 

d’équivalent). 

Id. 

i6o5 

91 >63  (  1 

équivalent  ). 

Id, 

i348 

Nitra  te  d  ’a  reten  t . 

O 

42,5  (4 

d’équivalent). 

160 

3273 

53,5  (4 

d’équivalent). 

Id. 

2566 

85,o  (j 

d’équivalent). 

Id. 

1771 

1 27>5  (f 

d’équivalent). 

Id. 

1294 

170,0  (1 

équivalent). 

Id. 

ioi9 

Acide  sulfurique. 

p 

R 

P 

R 

»r 

3,37 

499,° 

74,83 

io8,3 

5,9° 

283,5 

92 , 26 

1 5 1 , 9 

1 1 ,42 

'47, 2 

124,04 

322,7 

22,82 

880,7 

183,96 

5o8 , 0 

45,84 

795,6 

• 

(  25o  ) 

Potasse . 

V  R  V  R 

«r 

31,67  43o,4  92,51  170,9 

62,25  230,7  123,68  142,0 

Nitrate  d' ammoniaque, 

P  R 

25,r  1 98 ,  ï 

5o  102,4 

100  53,5 

Ces  nombres  permettent  de  vérifier  si  les  résultats 
établis  dans  le  présent  travail  s’accordent  avec  la  loi  for¬ 
mulée  dans  le  premier  Mémoire  de  M.  Wiedemann  ,  rela¬ 
tivement  «à  l’influence  de  la  conductibilité  sur  le  phéno¬ 
mène  du  transport.  Suivant  cette  loi,  si  l’on  représente 
par  ^  la  résistance  spécifique,  par  h  la  pression  capable  de 
faire  équilibre  h  la  force  qui  produit  le  transport,  ces  deux 
quantités  sont  proportionnelles  entre  elles.  D’autre  part, 
on  a  vu  plus  haut  que  la  quantité  de  liquide  transportée  m 
est  en  raison  inverse  de  la  proportion  de  sel  dissoute  G;  et 
les  considérations  développées,  page  244  >  conduisent  à  la 
formule 

m  1  ichr* 

s  ~  4  M*  ’ 

d’où  l’on  conclut 

h  =  —■  km. 

En  d’autres  termes,  la  pression  qui  fait  passer  dans  l’u¬ 
nité  de  temps  une  quantité  m  de  liquide  à  travers  une 
paroi  poreuse,  est  proportionnelle  au  produit  de  la  quan¬ 
tité  m  par  la  constante  de  la  viscosité.  Il  est  facile  de  con¬ 
clure  de  ces  diverses  proportions  que  la  résistance  est 
proportionnelle  au  quotient  de  la  viscosité  par  la  quantité 

de  sel  dissoute ,  ou  que  l’expression  ~  est  constante. 


(  a5*  ) 

Si  l’on  calcule  celte  expression  pour  les  diverses  dissolu¬ 
tions  employées,  on  trouve  que,  pour  les  dissolutions  de 
sulfate  de  cuivre,  le  poids  de  sel  contenu  dans  i  litre  de 

dissolution  variant  de  3 1 sr, 1 7  à  1 87^,02,  la  valeur  de  — 

A* 

varie  de  22,8  à  24,2; 

Pour  les  dissolutions  de  nitrate  de  cuivre,  le  poids  de  sel 
contenu  dans  1  litre  de  dissolution  variant  de  24gr,5  à  9igr,6, 
G  X 

la  valeur  de  —  varie  de  94 , 3  à  106,9-, 

*  n 

Pour  les  dissolutions  de  nitrate  d’argent,  le  poids  du  sel 
contenu  dans  1  litre  de  dissolution  variant  de  42gr>5  à 

G  ) 

170  grammes  la  valeur  de  varie  de  i38  à  168; 

n 

Pour  les  dissolutions  de  potasse,  le  poids  d’alcali  contenu 
dans  1  litre  de  dissolution  variant  de  3 1 §r ,7  à  i23gr,6,  la 
Gl 

valeur  de  —  varie  de  122  à  126,75 

A 

Pour  les  dissolutions  de  nitrate  d’ammoniaque,  le  poids 
de  sel  contenu  dans  1  litre  de  dissolution  variant  de  2 5 

g  \ 

à  100  grammes,  la  valeur  de  —  varie  de  497  à  57 1 5 

A' 


Pour  une  même  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  portée 
successivement  à  diverses  températures,  la  viscosité  et  la 
résistance  varient  à  peu  près  dans  le  même  rapport. 

L’acide  sulfurique  fait  seul  exception,  ou  du  moins 

l’expression  ^  n’est  sensiblement  constante  que  pour  des 

dissolutions  extrêmement  étendues. 

On  remarque  d’ailleurs  que  l’expression  dont  il  s’agit 
est  d’autant  plus  constante  que  la  masse  du  liquide  trans¬ 
porté  est  plus  considérable,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  que 
la  dissolution  est  plus  étendue,  Par  conséquent,  on  peut 
admettre  que  la  conductibilité  d  une  dissolution  étendue 
est  directement  proportionnelle  à  la  richesse  saline  et  in¬ 
versement  proportionnelle  à  la  viscosité . 


(  25a  ) 

Celte  loi  remarquable  est  expliquée  par  M.  Wiedcmann 
de  la  manière  suivante  : 

<(  Le  courant,  dit-il,  qui  traverse  une  dissolution  se  par¬ 
tage  entre  le  dissolvant  et  le  corps  dissous;  l’un  et  l’autre 
sont  à  la  fois  décomposés  et  mécaniquement  transportés  du 
pôle  positif  au  pôle  négatif.  Ces  deux  actions  d’ailleurs,  la 
décomposition  éleclrochimique  et  le  transport  mécanique, 
se  réduisent  à  un  déplacement  des  substances  traversées 
parle  courant.  Si  l’on  admet,  au  moins  jusqu’à  ce  que  le 
contraire  soit  prouvé,  que  la  totalité  du  courant  est  dé¬ 
pensée  à  produire  ces  deux  actions,  le  courant  ne  peut 
rencontrer  d’autre  résistance  que  celle  des  forces  qui  s’op¬ 
posent  à  l’électrolyse  ou  au  transport  mécanique. 

i)  Dans  l’électrolyse  le  courant  doit  triompher  de  l’affi¬ 
nité  qui  réunit  les  deux  éléments  de  l’électrolyse .  La 

partie  de  la  résistance  qui  est  due  à  cette  cause  ne  peut 
jusqu’ici  se  déterminer  en  aucune  façon. 

»  Dans  le  transport  mécanique,  on  doit  distinguer  le 
transport  du  dissolvant  et  le  transport  du  corps  dissous. 
Mais  on  peut  aussi  considérer  le  phénomène  comme  résul¬ 
tant  du  transport  simultané  d’une  certaine  quantité  de  dis¬ 
solution  non  altérée  dans  sa  composition  et  d’une  certaine 
quantité  du  corps  dissous.  Nous  connaissons  les  obstacles 
qui  s’opposent  au  mouvement  de  la  dissolution  non  altérée  : 
ce  sont  les  forces  qui  peuvent  exercer,  en  général ,  une 
influence  sur  le  mouvement  de  la  liqueur,  en  d’autres 
termes,  c’est  la  viscosité.  Nous  n  avons,  au  contraire,  au¬ 
cune  mesure  des  obstacles  que  peut  rencontrer  le  mouve¬ 
ment  du  corps  dissous  qui  s’exécute  simultanément  avec 
le  transport  de  la  dissolution  non  altérée.  Les  molécules 
du  corps  dissous  doivent  être  séparées  des  molécules  voi¬ 
sines  de  la  dissolution,  et  si  la  force  qui  s’oppose  à  cette 
séparation  est  dans  un  rapport  étroit  avec  la  viscosité,  elle 
ne  lui  est  cependant  pas  égale.  Mais  si,  comme  cela  a  lieu 
pour  les  dissolutions  de  sulfate  de  cuivre,  le  transport  de  la 


(  253  ) 

dissolution  non  altérée  est  de  beaucoup  le  plus  important, 
la  dépense  de  force  nécessaire  pour  effectuer  ce  transport 
est  la  principale  cause  de  la  résistance,  de  façon  que  la  résis¬ 
tance  doit  dépendre  à  peu  près  uniquement  de  la  quantité 
de  liquide  transportée  et  de  la  viscosité.  11  en  est  autrement 
dans  le  cas  du  nitrate  de  cuivre  et  du  nitrate  d’argent,  où 
la  quantité  de  dissolution  non  altérée,  qui  est  transportée 
par  le  courant,  n’a  pas  la  même  importance  par  rapport  à 

la  quantité  de  sel  simultanément  transportée .  Dans  le 

cas  de  l’acide  sulfurique  étendu,  la  masse  de  liquide  trans¬ 
portée  est  très-petite,  et  la  résistance  que  rencontre  le  cou¬ 
rant  est  due  presque  uniquement  aux  affinités  chimiques, 
d’où  il  résulte  que  la  loi  en  question  ne  se  vérifie  plus.  » 


Note  sur  un  passage  du  Mémoire  précédent;  par  M.  Verdet. 

Les  calculs  de  M.  Wiedemann  sur  le  mouvement  d’un  liquide 
dans  un  tube  capillaire  ne  sont  pas  entièrement  exacts.  Première¬ 
ment,  en  supposant  que  les  frottements  exercés  sur  les  deux  sur¬ 
faces  d’un  des  cylindres  dans  lesquels  il  conçoit  le  liquide  décom- 


du 


,  •  .  ,  .  dv 

pose  sont  respectivement  proportionnels  a  —  et  a 

,  d 2  v 

et  leur  différence  à  M.  Wiedemann  ne  tient  pas  compte  de 

d  [- 

l’inégale  étendue  des  surfaces  sur  lesquelles  ces  frottements  ont 

d 2  p 

lieu.  En  second  lieu,  l’expression  k  —  n’est  pas  la  force  accélé¬ 
ratrice ,  mais  la  force  motrice  à  laquelle  une  molécule  du  liquide 
est  soumise  par  suite  du  frottement;  pour  avoir  la  force  accéléra¬ 
trice,  il  faudrait  diviser  cette  expression  par  la  masse  de  la  molé¬ 
cule.  Néanmoins  la  justesse  des  conclusions  générales  de  M.  Wie¬ 
demann  n’est  pas  affectée  par  ces  inexactitudes. 

Considérons,  en  effet,  parmi  les  cylindres  infiniment  petits  dans 
lesquels  on  peut  concevoir  le  liquide  décomposé,  deux  cylindres 
consécutifs;  appelons  l  leur  longueur  commune,  p  le  rayon  de 
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leur  surface  commune,  et  v  la  vitesse  du  cylindre  intérieur.  Le 
frottement  du  cylindre  intérieur  contre  le  cylindre  extérieur  sera 
évidemment  proportionnel  à  l’aire  de  la  surface  frottante  2ir/p, 
et  si  l’on  admet  qu’il  soit  proportionnel  à  la  différence  des  vitesses, 
il  pourra  être  représenté  par 

dv 

—  2  KWp  — — • 
dp 

Le  cylindre  que  nous  avons  considéré  comme  extérieur  est 
enveloppé  d’un  autre  cylindre  de  la  part  duquel  il  éprouve  un 
frottement,  qui  aura  pour  valeur  celle  de  l’expression  précédente, 
lorsqu’on  en  aura  changé  le  signe  et  qu’on  y  aura  mis  p  -f-  dp  à 
la  place  de  p,  savoir 

.  (  d  p  W  T  /de  d1  v  \  dv 

aKrrZ(p+rfp)rfA - _^=2Kw[^-  +  — rfpj+^pj- 

La  somme  des  deux  expressions  précédentes  donnera  la  force 
motrice  due  aux  frottements  exercés  sur  les  deux  surfaces  de  la 
couche  cylindrique  infiniment  mince,  comprise  entre  deux  cylin¬ 
dres  de  rayons  égaux  à  p  et  p  -f-  dp.  Si  l’on  y  ajoute  la  pression 
2nphdp,  exercée  sur  la  base  de  la  couche,  on  aura  la  force  motrice 
totale 

2*rfp(Ap  +  K/pg  +  K/^). 

En  égalant  cette  expression  à  zéro,  on  obtiendra  l’équation 
différentielle  du  mouvement  uniforme 


d 7  v  f  dv  h 

ïïp  +  pdp+  k>  =  °’ 


dont  l’intégrale  générale  est 


,=c,+cip-p£-’/; 


dv 


et  comme  ~  doit  être  nul  sur  l’axe  et  v  nul  sur  la  paroi  du  tube, 
on  a  simplement 


4K/ 


( r’ — p'b 


v 
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expression  qui  est  la  moitié  de  celle  qu’a  donnée  M.  Wiedemann; 
car  il  est  facile  de  voir  que  la  constante  A  de  la  page  244  n’est 
autre  que  le  quotient  de  la  constante  que  j’ai  appelée  K  par  la 
densité  du  liquide. 

Les  conclusions  générales  de  M.  Wiedemann  subsistent  donc, 
comme  je  le  disais  plus  haut.  Il  me  semble  seulement  que  la  con¬ 
stante  K  est  plus  propre  que  la  constante  A  à  représenter  la  visco¬ 
sité  du  liquide,  et  qu’il  faut  par  conséquent  multiplier  par  la  den¬ 
sité  les  viscosités  inscrites  dans  les  tableaux  de  M.  Wiedemann. 
Néanmoins,  dans  les  considérations  qui  terminent  le  Mémoire,  c’est 


r  .  G) 
1  expression 

n 


K 


place;  car  il  résulte  de  la  forme  de  v  que  le  poids  du  liquide  qui 
s’écoule  pendant  l’unité  de  temps  par  un  tube  capillaire  est  direc¬ 
tement  proportionnel  à  la  densité  3  et  inversement  à  K,  et  qu’en 
conséquence  la  pression  qui  s’oppose  à  l’écoulement  d’un  poids 


donné  est  en  raison  inverse  de  —  ou  de  A,  comme  on  l'a  supposé 

à 


page  25o. 
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Observations  météorologiques  faites  à  l’Observatoire  impérial  de  Paris.  —  NOVEMBRE  1857 
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W  QUELQUES  NOUVELLES  COMBINAISONS  QU  SILICIUM  ; 

Par  MM.  H.  BUFF  ht  F.  WÔHLER. 


Traduit  de  l'allemand  par  M.  L.  GnANnF.AU. 


I.  —  Hydrogène  silicié, 

L’aluminium,  employé  comme  élément  dune  chaîne 
galvanique,  présente,  suivant  la  nature  du  liquide  dans 
lequel  on  le  plonge,  de  l’analogie,  tantôt  avec  les  métaux 
difficilement  oxydables,  tantôt,  au  contraire,  à  un  degré 
frappant,  avec  les  radicaux  des  terres  alcalines.  Sa  manière 
de  se  comporter  varie  tellement,  suivant  les  liquides  dans 
lesquels  il  est  plongé,  qu’on  ne  saurait  jusqu’ici  dire  avec 
quelque  certitude  d’après  un  cas  observé  comment  les 
choses  se  passeront  dans  une  autre  circonstance.  Ce  sont 
des  considérations  de  cette  nature  qui  nous  ont  engagés  à 
étudier  l’action  électrique  de  l’aluminium  sur  les  chlorures 
neutres. 

Dans  les  dissolutions  de  chlorure  de  sodium,  de  chlor¬ 
hydrate  d’ammoniaque,  de  protochlorure  de  manganèse  et 
de  fer,  l’aluminium  est  à  peine  attaqué  à  la  température 
ordinaire  ;  il  ne  l’est  que  très- faiblement  à  la  température 
d’ébullition  de  ces  liquides ,  quoiqu’il  y  ait  alors  un  déga¬ 
gement  sensible  d’hydrogène.  Lorsque  l’action  s’est  pro¬ 
longée  pendant  plusieurs  jours,  on  remarque  qu’il  s’est  pro¬ 
duit  des  traces  d’alumine  hydratée  qui  apparaît  sous  forme 
de  petits  flocons  isolés.  Comme  pour  le  zinc,  le  fer  et  les 
autres  métaux  qui  se  dissolvent  dans  les  acides  en  dégageant 
de  l’hydrogène,  l’expérience  a  appris  que  cette  action  chi¬ 
mique  directe  diminue  toujours,  et  cesse  même  complète¬ 
ment  quelquefois  sous  l’influence  du  courant  électrique,  on 
avait  tout  lieu  d’attendre  que  l’aluminium,  employé  comme 
pôle  positif  d’un  courant  électrique,  et  plongé  dans  une 

dissolution  de  sel  marin,  ne  serait  pas  le  moins  du  monde 
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attaqué  par  Faction  chimique  directe.  Aussi  fûmes-nou» 
très-surpris,  après  avoir  fermé  le  circuit  d’un  courant 
électrique  produit  par  huit  à  douze  éléments  de  Bunsen,  de 
voir  le  barreau  d’aluminium,  plongé  dans  la  dissolution 
de  sel,  se  dissoudre  à  sa  surface,  en  même  temps  qu’il  y 
avait  un  abondant  dégagement  de  gaz.  Notre  attention  fut 
encore  stimulée  lorsque  nous  vîmes  des  bulles  de  gaz  s’en¬ 
flammer  spontanément  au  moment  où  elles  arrivaient  à 
la  surface  du  liquide,  et  répandre,  en  brûlant  avec  une 
flamme  blanche ,  des  fumées  de  la  même  couleur. 

Ce  gaz  particulier,  recueilli  dans  des  éprouvettes  rem¬ 
plies  d’eau  salée,  se  conserva  sur  le  liquide  sans  éprouver 
d’altération;  mais,  lorsqu’on  fit  arriver  dans  l’éprouvette 
une  bulle  d’air  ou  une  bulle  d’oxygène  pur,  lé  mélange  fit 
explosion  instantanément  et  dégagea  de  la  lumière  et  de  la 
chaleur  ;  tout  le  vase  se  remplit  en  même  temps  de  fumées 
blanches.  Plusieurs  bulles  d’oxygène,  introduites  successi¬ 
vement,  produisirent  parfois  la  même  combustion  ;  cepen¬ 
dant,  avec  chaque  bulle  d’oxygène,  il  ne  disparut  jamais 
qu’une  petite  quantité  du  gaz  contenu  dans  l’éprouvette» 
Le  reste  du  gaz,  qui  ne  s’enflammait  plus  spontanément  au 
contact  de  l’oxygène,  soumis  à  l’analyse  eudiométrique,  se 
comporta  comme  l’eût  fait  de  l’hydrogène. 

Il  s’était  donc  dégagé  au  pôle  positif,  formé  par  un  bar¬ 
reau  d’aluminium,  de  l’hydrogène  mélangé  à  une  petite 
quantité  d’un  autre  gaz  spontanément  inflammable. 

D’ailleurs  la  facilité  avec  laquelle  ce  mélange  gazeux 
prenait  feu  au  contact  de  l’air  ne  fut  pas  toujours  la  même. 
Tantôt  la  combustion  était  accompagnée  de  violentes  explo¬ 
sions  et  d’un  vif  dégagement  de  lumière,  tantôt  elle  ne  se 
produisait  pas  spontanément,  mais  lorsqu’on  touchait  avec 
un  fil  de  platine  rougi  les  bulles  de  gaz  qui  nageaient  à  la 
surface  du  liquide.  Beaucoup  de  ces  bulles  ne  purent  même 
pas  être  enflammées  par  ce  moyen  ;  il  est  évident  que  ces 
dernières  ne  renfermaient  que  peu  ou  point  de  gaz  sponta- 


(  ) 

nément  inflammable.  Nous  n’avons  pas  tardé  à  reconnaître 
que  ces  différents  effets  tenaient  en  partie  à  la  nature  de 
l’aluminium  employé  et  en  partie  à  la  température  à  laquelle 
le  gaz  était  produit.  Quand  le  liquide  où  se  formaient  les 
bulles  avait  été  échauffé  peu  à  peu  par  l’action  prolongée 
d’un  courant  énergique,  ou  lorsqu’on  favorisait  l’élévation 
de  température  en  ne  laissant  plonger  dans  la  solution  saline 
qu’une  petite  surface  d’aluminium,  la  production  du  gaz 
spontanément  inflammable  diminuait  et  finissait  même  par 
cesser  complètement.  Ce  ralentissement,  et  même  la  cessa¬ 
tion  complète,  survenus  dans  la  production  du  gaz  sponta¬ 
nément  inflammable,  étaient  sans  influence  notable  sur  le 
dégagement  total  du  gaz.  La  production  de  gaz  spontané¬ 
ment  inflammable  ne  pouvait  donc  avoir  qu’une  relation 
indirecte  avec  le  mode  d’action  de  l’aluminium  sur  la 
liqueur  saline.  L’expérience  nous  montra,  après  une  obser¬ 
vation  prolongée,  que  le  dégagement  de  gaz  au  pôle  positif 
variait  très-peu  lorsqu’on  employait  de  l’aluminium  de  pu¬ 
reté  variable,  tandis  que  la  quantité  la  plus  considérable  de 
gaz  spontanément  inflammable  correspondait  à  l’emploi 
d’aluminium  renfermant  passablement  de  silicium. 

Nous  appuyant  sur  ces  faits,  nous  avons  depuis  lors 
employé  de  l’aluminium  riche  en  silicium  pour  la  prépa¬ 
ration  du  gaz  spontanément  inflammable.  L’aluminium 
qu’on  trouve  dans  le  commerce  à  Paris  (i)  suffit  très-bien 
pour  cet  usage,  car  il  renferme  toujours  une  quantité 
notable  de  silicium.  Nous  avions  soin,  en  même  temps,  de 
nous  opposer  autant  que  possible  à  l’élévation  considé¬ 
rable  de  température  qui  se  manifeste  pendant  toute  la 
durée  du  courant  électrique.  Bien  que  nous  fussions  cer¬ 
tains  de  pouvoir  toujours  obtenir,  dans  ces  conditions,  du 


(i)  Les  auteurs  ont  fait  leurs  expériences  dans  le  courant  de  l’été  i85y. 
Depuis  celte  époque,  la  fabrication  de  l’aluminum  a  fait  de  grands  progrès 
au  point  de  vue  de  la  pureté  du  métal.  ( Note  du  traducteur.) 
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gaz  spontanément  inflammable,  nous  ne  pouvions  cepen¬ 
dant  en  préparer  que  de  petites  quantités.  Comme,  de  plus, 
nous  n’avons  pas  trouvé  de  moyen  de  séparer  ce  gaz,  sans 
le  détruire,  du  grand  excès  d’hydrogène  avec  lequel  il  est 
mélangé,  il  a  fallu  nous  borner  provisoirement  à  l’analyse 
qualitative,  analyse  de  laquelle  il  résulte  indubitablement 
que  ce  gaz  spontanément  inflammable  est  une  combinaison 
de  silicium  et  d’hydrogène. 

Pour  faire  l’analyse  qualitative,  nous  nous  sommes 
procuré  de  plus  grandes  quantités  de  ce  gaz  ;  nous  avons 
même  opéré  sur  3oo  centimètres  cubes  du  mélange.  Nous 
avons  recueilli  le  gaz  dans  une  éprouvette  en  verre  ter¬ 
minée  à  sa  partie  supérieure  par  un  robinet.  Lorsqu’on 
laissait  arriver  le  gaz  au  contact  immédiat  de  l’air  en 
ouvrant  ce  robinet,  ordinairement  il  s’enflammait  sponta¬ 
nément  et  brûlait  avec  une  flamme  blanche  éclairante, 
tandis  qu’il  se  déposait  sur  les  parois  de  l’orifice  une  matière 
blanche  qui  s’est  comportée  comme  de  l’acide  silicique. 

Lorsqu’on  plaçait  un  fragment  de  porcelaine  blanche 
contre  la  flamme,  il  s’y  formait  des  taches  dont  la  couleur 
variait,  avec  leur  épaisseur,  du  brun  jaunâtre  au  brun 
chocolat.  Ces  memes  taches  ne  subissaient  pas  d’altération 
à  la  flamme  du  chalumeau  ;  elles  étaient  insolubles  dans 
l’eau  et  dans  les  acides,  mais  se  dissolvaient  dans  la  potasse 
caustique  avec  dégagement  de  gaz.  Cet  enduit  ne  pouvait 
donc  être  autre  chose  que  du  silicium. 

Nous  avons  fait  passer  une  autre  quantité  du  mélange 
dans  un  tube  en  verre  peu  fusible  d’un  diamètre  de  1  j  mil¬ 
limètre,  dans  lequel  nous  avions  préalablement  disposé 
quelques  lames  étroites  de  platine,  et  nous  avons  chauffé 
au  point  de  ramollir  le  verre.  La  surface  du  platine  et  les 
parois  du  tube  se  sont  recouvertes  du  même  enduit  brun, 
qui  avait  sur  le  verre  un  aspect  miroitant,  et  qui  a  pré¬ 
senté  les  mêmes  propriétés  caractéristiques  du  silicium 
amorphe  que  l’enduit  obtenu  avec  la  flamme.  Le  gaz  qui 
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se  dégageait  à  l’extrémité  du  tube  ne  s’enflammait  plus 
spontanément.  Enflammé,  il  brûlait  avec  une  flamme  plus 
claire  que  l’hydrogène  pur;  cependant  il  répandait  toujours 
dans  l’air  une  fumée  blanche.  Une  partie  du  gaz  facile¬ 
ment  inflammable  semblait  avoir  résisté  à  la  décomposition, 
quoique  la  plus  grande  partie  ait  été  manifestement  détruite 
en  meme  temps  qu’il  se  déposait  du  silicium.  L’augmen¬ 
tation  du  poids  du  tube  n’était  cependant  que  de  4>5  mil¬ 
ligrammes  ,  quoiqu’on  y  ait  fait  passer  25o  centimètres 
cubes  du  mélange  gazeux. 

’  Dans  une  seconde  expérience ,  nous  avons  recueilli  dans 
une  cloche  graduée  placée  sur  l  eau  salée  le  gaz  qui  avait 
traversé  le  tube  incandescent.  Le  volume  primitif  du  gaz 
ne  parut  pas  avoir  varié.  Nous  n’avons  cependant  pas  pu 
résoudre  la  question  d’une  manière  positive,  parce  qu’il 
était  resté  un  peu  d’air  dans  les  tubes  qui  reliaient  les  deux 
cloches  entre  elles,  et  parce  que  nous  avions  été  obligés 
d’employer,  pour  les  réunir,  un  morceau  de  tube  en  caout¬ 
chouc.  De  petites  variations  dans  les  volumes  de  gaz  pou¬ 
vaient  influer  sur  les  conclusions  à  tirer  de  l’expérience. 
Nous  avons  pu  voir,  en  employant  le  procédé  suivant,  plus 
exact  que  le  premier,  qu’il  y  avait  en  réalité  une  légère 
augmentation  de  volume. 

Nous  avons  introduit  i83  centimètres  cubes  de  gaz  à 
23°,  2,  etsous  la  pression  de  ora,  7469,  dans  une  cloche  graduée 
de  33  millimètres  de  diamètre.  Cette  éprouvette  était  placée 
dans  un  cylindre  de  verre  rempli  d’eau  salée.  Par-dessous 
cette  cloche  nous  avons  fait  arriver  un  fil  mince  en  platine, 
dont  chaque  extrémité  était  enroulée  autour  d’un  morceau 
de  platine  fondu  plus  épais  et  fixé  dans  un  tube  de  verre 
courbe.  Les  deux  branches  de  ces  tubes  renfermaient  du 
mercure,  pour  faciliter  l’action  conductrice  du  fil  qui 
transmettait  l’électricité  produite  en  dehors  de  l’appareil. 
Nous  avions  employé  cette  disposition  pour  permettre  au 
ül  mince  qui  s’étendait  sur  deux  lignes  dans  l'intérieur  tfe 
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la  cloche  de  devenir  incandescent  sous  Tinfluence  du*  cou¬ 
rant  électrique.  Cependant,  selon  notre  attente,  l’expérience 
a  été  entravée  par  Faction  réfrigérante  bien  connue  de  l’hy¬ 
drogène,  et  il  nous  a  fallu  employer,  pour  atteindre  notre 
but,  un  courant  électrique  dont  l’intensité  était  au  moins 
triple  de  celle  qui  aurait  suffi  à  porter  le  même  fi!  au  rouge 
au  milieu  de  l’air.  Pendant  la  durée  de  son  incandescence, 
le  fil  se  recouvrait  de  silicium  dans  toute  sa  longueur.  Mais, 
par  malheur,  les  parois  intérieures  de  la  cloche  se  recou¬ 
vrirent  aussi  d’une  légère  couche  de  silicium,  ce  qui  trompa 
notre  espoir  de  pouvoir  arriver  par  ce  procédé  à  une  déter¬ 
mination  exacte  de  la  proportion  du  silicium.  Après  refroi¬ 
dissement  complet  de  l’appareil,  le  volume  du  gaz,  observé 
à  la  température  de  21  degrés,  et  sous  une  pression  de 
ora,7487,a  été  trouvé  de  190  centimètres  cubes.  On  fit  rougir 
et  l’on  refroidit  à  plusieurs  reprises  le  fil  de  platine  sans 
que  le  volume  de  gaz  subît  de  variations.  L’introduction 
d’oxygène  dans  la  cloche  ne  détermina  aucune  combustion 
directe,  et  lorsqu’on  enflamma  le  mélange  en  faisant  rougir 
de  nouveau  le  fil ,  il  ne  se  produisit  aucune  fumée  blanche. 
Le  gaz  spontanément  inflammable  avait  donc  été  complè¬ 
tement  détruit,  et  le  silicium  s’était  déposé.  Les  deux 
volumes  de  gaz,  ramenés  à  o  degré,  et  à  la  pression  de 
om,76,  ont  donné  i65cc,76  et  i73cc,6i.  Le  volume  primitif 
avait  donc  augmenté  de  7e0, 85  par  la  mise  en  liberté  du 
silicium  qu’il  contenait.  Dans  une  autre  expérience,  70°% 66 
de  gaz  ont  été  transformés  en  74cc,79  d’hydrogène  pur. 

Ces  essais  sont  malheureusement  insuffisants  à  fournir 
une  solution  sur  la  composition  quantitative  du  gaz  sponta¬ 
nément  inflammable.  Nous  pouvons  seulement  considérer 
comme  positif  que  ce  gaz  est  une  combinaison  de  silicium  et 
d  hydrogène,  dont  les  volumes  ont  subi  une  condensation. 

L’hydrogène  silicié  est  insoluble  dans  l’eau  pure  et  privée 
d’air ,  comme  dans  l’eau  salée.  L’acide  sulfurique  étendu 
et  l’acide  chlorhydrique  sont  également  sans  action  sur  lui. 
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Si  l'on  agite  ce  gaz  avec  une  solution  de  potasse  caustique, 
il  est  décomposé,  même  à  la  température  ordinaire  -,  mais 
il  augmente  de  volume.  Mélangé  à  du  chlore,  il  s’enflamme 
encore  plus  facilement  qu’au  contact  de  l’oxygène. 

Si  l’on  remplace  l’eau  salée  par  des  dissolutions  de  chlo¬ 
rure  de  potassium,  de  chlorhydrate  d’ammoniaque,  de  pro¬ 
tochlorure  de  fer  ou  de  manganèse,  et  même  par  une  so¬ 
lution  de  chlorure  d’aluminium,  l’aluminium,  employé 
comme  pôle  positif,  donne  lieu  à  un  dégagement  d’hydro¬ 
gène  mélangé  à  une  petite  quantité  d’hydrogène  silicié.  Le 
courant  électrique,  traversant  de  l  ’acide  chlorhydrique  telle¬ 
ment  étendu,  qu’il  n’attaque  plus  que  très-peu  l’aluminium, 
y  produit  immédiatement  un  vif  dégagement  d’hydrogène 
et  de  quelques  bulles  d’hydrogène  silicié  ,  qui  s’enflamment 
spontanément  au  contact  de  l’air. 

Nous  avons  tenté  un  grand  nombre  d’essais  pour  pré¬ 
parer  l’hydrogène  silicié  par  une  voie  purement  chimique, 
sans  avoir  pu  atteindre  jusqu’à  présent  le  but  que  nous 
nousétionsproposé.  Nous  n’avons  observé  saproduction  que 
d’une  seule  manière,  encore  n’en  avons-nous  obtenu  que  de 
très -petites  quantités  ;  c’est  en  dissolvant  de  l'aluminium 
chargé  de  silicium  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu.  Si  l’on 
dessèche  l’hydrogène  qui  se  dégage  au  moyen  du  chlorure 
de  calcium ,  et  qu’on  l’enflamme ,  il  brûle  avec  une  flamme 
plus  éclairante  que  l’hydrogène  pur,  et  si  l’on  maintient 
contre  la  flamme  une  lame  de  verre  froide,  cette  dernière 
se  recouvre  d’un  enduit  de  silice  blanche,  et  quelquefois 
même  de  silicium  brun  amorphe.  Si  l’on  fait  passer  le  gaz 
desséché  à  travers  un  tube  étroit  chauffé  au  rouge  en  un 
point,  il  se  produit  un  enduit  brun  et  miroitant,  très- 
visible,  de  silicium  amorphe.  Jamais  cependant  nous 
n’avons  pu  préparer  par  ce  procédé  un  gaz  assez  riche  en 
silicium  pour  s’enflammer  spontanément,  même  en  em¬ 
ployant  de  l’aluminium  préalablement  saturé  de  silicium 
par  sa  fusion  avec  du  verre  soluble  et  de  la  cryolite.  Nous 
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supposons  que  l’hydrogène  silicié  qui  se  dégage  sous  l'in¬ 
fluence  du  courant  électrique  est  produit  dans  des  condi¬ 
tions  telles ,  que ,  dans  les  deux  cas ,  l’hydrogène  à  l’état 
naissant  se  trouve  en  contact  avec  le  silicium  renfermé 
dans  l’aluminium.  Il  nous  paraît  cependant  que  la  petite 
quantité  de  silicium,  combiné  chimiquement  à  l’alumi¬ 
nium,  est  seule  capable  d’entrer  en  combinaison  avec  l’hy¬ 
drogène,  qui  ne  s’unit  pas  au  silicium  simplement  mélangé 
avecle  métal.  En  effet,  pendant  la  dissolution  de  l’ alumi¬ 
nium,  la  proportion  de  silicium,  de  beaucoup  la  plus  con¬ 
sidérable,  se  sépare  en  partie  sous  la  forme  de  lamelles  cris¬ 
tallines,  en  partie  à  l’état  de  poudre  noire  très-fine. 

Lorsqu’on  plonge  dans  une  dissolution  salée  l’alumi¬ 
nium  pris  comme  pôle  négatif  d’une  chaîne  galvanique,- 
soit  que  la  surface  du  métal  présente  une  netteté  parfaite, 
soit  que  du  silicium  la  recouvre,  on  n’obtient  pas  trace 
de  gaz  spontanément  inflammable,  l’aluminium  n’est  pas 
attaqué  et  ne  perd  rien  de  son  poids. 

La  singulière  propriété  que  présente  l’aluminium,  et  que 
ne  possède,  autant  que  nous  sachions,  aucun  autre  corps,  à 
savoir,  de  mettre  de  l’hydrogène  en  liberté  lorsqu’on  le 
plonge,  soit  comme  pôle  positif,  soit  comme  pôle  négatif, 
dans  des  dissolutions  d’un  grand  nombre  de  chlorures  dans 
lesquelles  il  est  par  lui-même  insoluble,  ne  peut  être  due 
qu’à  une  cause  liée  seulement  d’une  manière  secondaire  à 
faction  électrolytique.  C’est  ce  qui  explique  pourquoi  les 
mélanges  gazeux  recueillis  aux  deux  pôles  ne  présentent 
pas  de  rapports  simples  et  invariables. 

JNous  donnons  dans  le  tableau  suivant  le  résultat  de  quel¬ 
ques-unes  des  mesures  que  nous  avons  faites.  Les  dévia¬ 
tions  qui  y  sont  données  se  rapportent  à  l’aiguille  d’une 
boussole  de  tangentes  et  n’ont  qu’une  valeur  approximative, 
car  nous  ne  nous  sommes  pas  attachés  à  maintenir  absolu¬ 
ment  constante  la  force  du  courant,  pendant  toute  la  durée 
d  une  expérience, 
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DÉVIATION 

HYDROGÈNE  EN  CENTIMÈTRES  CUBES 

RAPPORTS 

centésimaux  des 

de  l'aiguille  en 
degrés. 

au  pôle  — . 

au  pôle  -K 

deux  quantités  de 
gaz. 

0 

I0)9 

23,4 

5,5 

23 , 5o 

20,7 

27,  r 

6,0 

22,14 

a9>° 

39,5 

8,25 

20,88 

34,o 

3i  ,5 

9>75 

oo,g5  (*) 

35,o 

695,6 

i65,8 

23,83 

46,o 

52,5 

1 1 ,5 

2i  ,90 

48,o 

52,0 

12,0 

23,08 

A  l’exception  près  indiquée  par  l’astérisque,  le  gaz  re¬ 
cueilli  au  pôle  positif  renfermait  toujours  de  l’hydrogène 
silicié.  Dans  cette  expérience  (n°  4)>  on  n’avait  exposé 
à  l’action  du  courant  électrique  qu’une  petite  surface  d’a¬ 
luminium;  la  décomposition  s’est  effectuée  avec  une  forte 
élévation  de  température,  et  par  suite  de  réchauffement  du 
liquide  le  dégagement  de  gaz  a  persisté  en  diminuant  d’in¬ 
tensité  pendant  un  certain  temps  après  l’interruption  du 
courant.  Pour  tous  les  autres  cas,  les  nombres  contenus 
dans  la  quatrième  colonne  avaient  dû  s’accroître  par  la 
mise  en  liberté  du  silicium. 

Ainsi  avec  les  i6’5cc,8  de  gaz  obtenus  dans  la  cinquième 
expérience,  on  a  eu  i73cc,6  après  la  séparation  du  silicium, 
ce  qui  représente  presque  exactement  un  quart  des  gaz  re¬ 
cueillis  au  pôle  négatif.  Les  mesures  ont  été  effectuées  avec 
le  plus  grand  soin  et  rapportées  à  la  température  de  o  de¬ 
gré  et  à  la  pression  de  om,^6.  Cependant  le  rapport  /±\i 
ne  doit  être  que  l’effet  du  hasard.  En  tout  cas,  nous  ne 
voyons  pas  jusqu’ici  de  raison  suffisante  pour  penser  qu’il 
en  soit  autrement. 

Le  poids  de  l’aluminium  dissous  a  été  plusieurs  fois  com¬ 
paré  avec  l’intensité  du  courant  électrique,  et  c’est  le  volume 
d’hydrogène  dégagé  au  pôle  négatif  qui  a  servi  à  faire  les 
calculs  dont  voici  les  résultats  : 
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HYDROGÈNE  A.  0° 
et  sous  la  pression  de  om,76. 

PERTE  DE  POIDS  DU  FIL 

d’aluminium  exprimée  en  milligr. 

Centimètres  cubes. 

Milligrammes. 

Trouvée. 

Calculée. 

5i,9 

222,  a 

2^0,3 

4,65 

19.90 

2 1 , 5o 

53,3 

2^7,8 

257 ,6 

4-2 ,5 

181 ,8 
îqG.G 

La  perte  de  poids  déterminée  par  le  calcul  correspond  à 
l’hypothèse  que  3  équivalents  du  chlore  qui  se  sépare  dé 
l’aluminium  entrent  en  combinaison  avec  2  équivalents 
d’aluminium.  La  diminution  réelle  de  poids  résultant  de 
l’expérience  dépasse  cependant  un  quart.  Une  petite  partie 
seulement  de  cette  différence  peut  provenir  du  silicium  qui 
s’est  dissous  en  même  temps  que  l’aluminium.  Les  deux 
premières  expériences  ont  été  faites  avec  un  fil  qui  11e  con¬ 
tenait  que  des  traces  de  silicium.  Le  fil  employé  pour  le 
troisième  essai  renfermait  6,25  pour  100  de  silicium.  Par 
conséquent  le  silicium  pouvait  entrer  dans  la  perte  de 
poids  pour  16  milligrammes  environ. 

L’évaluation  directe  concordait  alors  avec  celte  perte. 
On  avait  pour  cela  fait  arriver  i’électrolyse  du  fil  dans  un 
vase  poreux  particulier  (1),  permettant  de  recueillir  les 
parcelles  solides  qui  tombaient  et  qu’on  a  pesées  après  les 
avoir  soigneusement  lavées  et  desséchées  sous  la  machine 
pneumatique.  On  a  eu  ainsi  i3  milligrammes.  Cette  masse 
ne  renfermait  plus  d’aluminium,  car  elle  était  complète¬ 
ment  inattaquable  par  l’acide  chlorhydrique.  La  calcina¬ 
tion  ne  fit  subir  aucune  variation  à  son  poids.  Comme  quel¬ 
ques  milligrammes  de  silicium  au  plus  avaient  pu  entrer 
en  combinaison  avec  l’hydrogène,  nous  avons  compté  pour 


(1)  Ce  vase  était  formé  d’un  large  tube  de  verre,  dont  l’orifice  inférieur 
était  obstrué  par  une  vessie. 
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16  milligrammes  la  quantité  de  silicium  entrant  dans  la 
perte  de  poids  subie  par  la  masse  de  l’aluminium.  L’alu¬ 
minium  réellement  dissous  correspond,  d’après  cela,  à 
257,6  —  16  =  241,6,  tandis  que  196,6  avaient  été  trans¬ 
formés  en  chlorure  d’aluminium.  La  différence  égale  à 
45  parties  en  poids,  c’est-à-dire  près  du  quart  de  la  quan¬ 
tité  déterminée  par  le  calcul,  ne  pouvait  pas  s’ètre  combinée 
au  chlore  et  devait  par  conséquent  avoir  passé  dans  le 
liquide  sous  la  forme  d’alumine. 

Par  là  s’explique  la  formation  au  pôle  positif  d’hydro¬ 
gène,  dont  la  quantité  correspond,  à  peu  près,  au  quart  de 
l’hydrogène  produit  par  l’action  électrique. 

Dans  les  matières  insolubles  qui  s’étaient  déposées  au 
pôle  positif,  nous  n’avons  pas  trouvé  d’alumine;  cette  sub¬ 
stance  devait  conséquemment  se  trouver  réunie  au  chlorure 
d’aluminium  formé  simultanément,  à  l’état  de  chlorure 
basique  soluble  dans  l’eau.  Il  est  en  effet  facile  de  mettre 
là  en  évidence  la  présence  de  ce  composé. 

L’aluminium,  comme  on  l’a  déjà  observé,  est  attaqué 
très-peu  à  la  vérité  par  une  dissolution  pure  de  sel,  mais 
il  y  a  cependant  dépôt  d’alumine  hydratée.  Si,  au  lieu  de 
prendre  cette  dissolution  pure  de  sel,  on  en  emploie  une 
dans  laquelle  ,  sous  l’influence  du  courant  électrique  ,  il 
s’est  formé  du  chlorure  d’aluminium  dans  un  vase  poreux 
particulier  mis  en  rapport  avec  le  pôle  positif,  disposition 
à  laquelle  on  doit  de  n’avoir  ni  acide,  ni  alcali  libre, un  fil 
d’aluminium  est  attaqué  notablement  plus  que  dans  la  dis¬ 
solution  pure,  surtout  si  on  le  chauffe.  Dans  ce  cas  il  n’y 
a  pas  de  précipité  d’alumine  hydratée.  Au  contraire,  l’hy¬ 
drate  obtenu  avec  la  dissolution  pure  disparaît  si  011  le 
place  dans  la  dissolution  saline  renfermant  du  chlorure 
d’aluminium,  et  si  l’on  agite  la  liqueur;  il  disparaît  égale¬ 
ment  sous  l’influence  de  la  chaleur. 

De  même,  le  précipité  obtenu  en  versant  quelques  gouttes 
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d’ammoniaque  dans  une  dissolution  de  chlorure  d’alumi¬ 
nium  obtenu  par  sublimation,  se  dissout  en  grande  quantité 
par  l’agitation  ou  plus  vite  sous  l’influence  de  la  chaleur  ; 
la  solution  de  ce  sel  dissout  considérablement  d’aluminium 
avec  dégagement  d’hydrogène. 

Lorsqu’on  fait  arriver  l’électrolyse  de  l’eau  salée  dans 
deux  vases  séparés  par  un  obturateur  poreux,  puis  qu’on 
mélange  les  liquides  des  deux  vases,  le  chlorure  d’alumi¬ 
nium  basique,  produit  au  pôle  positif,  est  complètement 
précipité  par  la  soude  caustique  formée  au  pôle  négatif. 

La  production  d’hydrogène  dans  les  dissolutions  de  sel 
ordinaire  au  pôle  positif  formé  par  un  fil  d’aluminium, 
nous  avait  conduits  d’abord  à  admettre  que,  sous  l’influence 
du  courant  électrique,  il  se  forme  un  chlorure  d’aluminium 
qui,  au  contact  de  l’eau,  se  transforme  ensuite  partielle¬ 
ment  en  alumine  avec  dégagement  d’hydrogène.  Mais  nous 
avons  du  abandonner  ensuite  cette  supposition,  car  il  nous 
a  été  impossible  d’obtenir  par  aucun  procédé  ce  chlorure 
hypothétique,  soit  à  l’état  d’isolement,  soit  combiné  à  d’au¬ 
tres  corps.  Ainsi,  nous  ne  l’avons  pas  obtenu  en  faisant 
passer  du  gaz  acide  chlorhydrique  dans  un  tube  rempli 
de  fragments  d’aluminium  et  chauffé  à  peine  au  rouge; 
le  gaz  a  été  complètement  et  très-facilement  décomposé, 
mais  n’a  produit  que  le  chlorure  d’aluminium  ordinaire, 

AP  CP. 

Il  semble,  en  même  temps,  que  la  grande  solubilité  du 
chlorure  d’aluminium  basique  est  la  seule  raison  pour  la¬ 
quelle,  sous  l’influence  du  courant  électrique,  l’aluminium 
employé  comme  pôle  positif  d’une  chaîne  galvanique  est 
décomposé  en  quantité  plus  grande  que  celle  qui  peut  se 
combiner  avec  le  chlore  dégagé  à  sa  surface  par  l’action 
électrique. 

Les  recherches  sur  l’hydrogène  silicié  que  nous  venons 
de  décrire  nous  ont  amenés,  comme  nous  l  avons  déjà  dit, 
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à  essayer  de  produire  ce  gaz  remarquable,  sans  le  secours 
du  courant  électrique.  Nos  essais  n’ont  pas  abouti,  mais  ils 
nous  ont  conduits  à  la  découverte  d’une  série  de  composés 
nouveaux  du  silicium,  que  nous  allons  décrire. 

II.  —  Chlorhydrate  de  chlorure  de  silicium. 
Si2Cl3-f-  2  HCl. 

^  •-  . ..  /•.  '  ‘ "  -  ;  '■  ■  ~  i . 

Ce  corps,  qui  est  un  liquide  volatil,  se  produit  lorsqu’on 
chaulïe  au  rouge  naissant  du  silicium  cristallin  dans  un 
courant  d’acide  chlorhydrique  gazeux.  On  place  le  silicium 
dans  un  grand  tube  de  verre  dans  toute  la  longueur  duquel 
on  a  soin  de  le  répandre.  A  l’une  des  extrémités  du  tube, 
on  adapte  l’appareil  à  dégagement  de  gaz  bien  desséché.  A 
l’autre  extrémité,  on  place  un  tube  en  U  à  longues  bran¬ 


ches,  qu’on  refroidit  à  l’aide  d’un  mélange  de  glace  et  de 
sel  et  qui  est  muni  d’un  tube  abducteur  dont  l’orifice  est 
évasé  en  forme  d’entonnoir.  Ce  dernier  tube  plonge  dans 
un  grand  vase  plein  d’eau  dont  on  abaisse  la  température  à 
o  degré. 

Dès  que  l’appareil  est  rempli  d’acide  chlorhydrique,  on 
entoure  le  tube  de  charbons  ardents  et  l’on  ne  chauffe 
pas  jusqu’au  point  où  le  tube  deviendrait  rouge.  11  est  im¬ 
portant  de  ne  pas  dépasser  cette  faible  température,  sans 
quoi  il  se  formerait  beaucoup  de  chlorure  de  silicium  ordi¬ 
naire.  Le  gaz  se  décompose  très-facilement  et  des  bulles 
d’hydrogène  inflammable  se  rendent  dans  l’eau  pendant 
l’opération  en  même  temps  que,  par  la  décomposition  du 
chlorure  non  condensé  entraîné  par  l’hydrogène,  il  se  dé¬ 
pose  en  abondance  une  substance  blanche  qui  viendrait 
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obstruer  l’orifice  du  tube,  si  l’on  n’avait  pas  pris  la  précau¬ 
tion  de  F  élargir  et  si  meme  l’on  n’avait  pas  le  soin  de  le 
déboucher  avec  un  fil  de  platine  courbe.  Cette  matière  est 
un  nouvel  oxyde  du  silicium,  qu’on  obtient  ainsi  comme 
produit  secondaire.  Pour  éviter  la  décomposition  de  cet 
oxyde,  il  faut  maintenir  constamment  l’eau  à  o  degré  et 
même  la  renouveler  lorsqu’elle  vient  à  s’échauffer. 

Quand  l’opération  est  terminée,  on  trouve  le  chlorure 
dans  le  tube  en  U.  Le  liquide  est  ordinairement  trouble  et 
il  est,  à  ce  qu’il  paraît,  toujours  formé  de  plusieurs  com¬ 
posés.  On  le  distille  alors  en  fractionnant  les  produits. 
Pour  faire  cette  distillation  ,  on  ferme  l’une  des  bran¬ 
ches  du  tube  par  un  bouchon  et  l’on  adapte  à  l’autre 
branche  un  tube  de  verre  courbé  plongeant  dans  un  ma- 
tras  étiré,  de  manière  à  pouvoir  être  facilement  fermé  au 
chalumeau  et  refroidi  à  l’aide  de  glace.  Nous  nous  sommes 
également  bien  trouvés  de  l’emploi  comme  appareil  con¬ 
densateur,  dans  la  préparation  du  chlorure,  d’une  petite 
cornue  tubuléedont  le  colestétiré  et  recourbé  de  manière  à 
rendre  la  rectification  d’autant  plus  facile.  Nous  rectifions 
le  produit  de  la  distillation  en  plaçant  la  cornue  dans  un 
bain-marie  où  plonge  un  thermomètre.  L’ébullition  a  com¬ 
mencé  ordinairement  à  se  manifester  entre  28  et  3o  de¬ 
grés,  mais  ce  thermomètre  s’est  bientôt  élevé  jusqu’à  4o  et 
43  degrés,  température  à  laquelle  il  s’est  maintenu  le  plus 
longtemps  stationnaire.  Nous  avons  recueilli  comme  pro¬ 
duit  principal  le  liquide  qui  a  distillé  à  cette  température, 
et  qui  formait  la  majeure  partie  de  la  liqueur.  Nous  expo¬ 
serons  plus  loin  les  phénomènes  qui  se  sont  produits  lorsque 
la  température  s’est  élevée  à  92  degrés. 

Le  chlorure  silicique ,  comme  nous  l’appellerons  pour 
abréger,  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  très-fumant 
à  l’air,  recouvrant  d’une  masse  blanche  tous  les  objets  en¬ 
vironnants  et  répandant  une  odeur  suffocante.  Il  bout  à 
42  degrés,  sa  densité  est  de  1, 65*  Ces  deux  nombres  ne 
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doivent  pas  être  considérés  comme  parfaitement  exacts;  il 
faut  plutôt  les  prendre  comme  des  approximations,  et  ils 
ont  besoin  d’être  vérifiés  sur  des  quantités  de  matière  plus 
considérables  que  celles  que  nous  avions  à  notre  disposi¬ 
tion.  Il  n’est  pas  du  tout  conducteur  de  l’électricité.  Sa  va¬ 
peur  est  aussi  inflammable  que  la  vapeur  de  l’éther  et  brûle 
avec  une  flamme  verdâtre  peu.  éclairante,  en  répandant  des 
fumées  de  silice  et  d’acide  chlorhydrique.  Si  l’on  fait  arri¬ 
ver  quelques  gouttes  de  ce  chlorure  sur  du  mercure,  au 
contact  de  l’oxygène,  dans  un  tube  à  combustion  et  qu’on 
l’abandonne  à  l’évaporation  spontanée,  le  mélange  gazeux 
ainsi  obtenu  s’enflamme  facilement  sous  l’influence  de  l’é¬ 
tincelle  électrique,  et  produit  une  violente  explosion  en 
dégageant  une  lumière  blanche,  tandis  que  la  paroi  inté¬ 
rieure  du  tube  se  recouvre  d’acide  silieique  blanc.  Le  ré¬ 
sidu  gazeux  est  fumant  et  renferme  du  chloride  silieique  et 
de  l’acide  chlorhydrique  gazeux.  La  combustion  repose, 
dans  ce  cas,  sur  la  transformation  de  la  moitié  du  silicium 
en  acide  silieique. 

Si  l’on  fait  passer  le  chlorure  en  vapeur  dans  un  long 
tube  chauffé  au  rouge,  il  est  très-facilement  décomposé  en 
silicium  amorphe  qui  revêt  tout  l’intérieur  du  tube  d’une 
couche  brune  et  miroitante,  en  chloride  silieique  et  en 
gaz  acide  chlorhydrique.  Cette  décomposition  explique 
pourquoi  l’on  ne  doit  pas  porter  le  tube  au  rouge  dans  la 
préparation  du  chlorure  silieique. 

Si  l’on  fait  passer  le  chlorure  en  vapeur  sur  de  l’alumi¬ 
nium  en  fusion,  il  est  très-facilement  décomposé;  beaucoup 
d’hydrogène  est  mis  en  liberté;  il  se  produit  du  chlorure 
d’aluminium  qui  se  sublime,  et  le  métal  est  recouvert  d’une 
couche  de  silicium  noir  cristallin  très  -  facile  à  détacher. 
Le  tube  se  revêt  en  outre  de  silicium  amorphe  brun  foncé, 
provenant  de  la  décomposition  spontanée  d’une  partie  du 
chlorure  sous  l’influence  de  la  chaleur.  C’est  cette  réaction 
qui  nous  a  éclairés  sur  la  véritable  composition  du  chlo- 


(  272  ) 

rure  silicique  auquel  nous  étions  disposés  à  assigner  pour 
formule,  d’après  nos  premières  analyses,  Si2  Cl8,  les  2  atomes 
seulement  d’hydrogène,  qui  représentent  0,9  pour  100,  ne 
changeant  pas  d’une  manière  sensible  le  rapport  centésimal 
du  chlore  au  silicium.  Cette  composition  nous  a  fait  com¬ 
prendre  aussi  pourquoi  nous  ne  pouvions  pas  obtenir  le 
chlorure  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  chloride  silicique 
ordinaire,  Si  Cl3,  sur  du  silicium  chauffé. 

Au  contact  de  l’eau,  le  chlorure  silicique  se  décompose 
instantanément  avec  une  forte  élévation  de  température  en 
acide  chlorhydrique  et  en  oxyde  blanc,  très-différent  par 
son  aspect  de  l’acide  silicique,  car  il  n’est  pas  gélatineux. 
Si  l’on  remplit  de  chlorure  une  petite  capsule,  qu’on  la 
place  sur  l’eau  et  qu’on  recouvre  le  tout  d’une  cloche,  le 
liquide  disparaît  au  bout  d’un  temps  très-court  et  l’eau  se 
recouvre  d’une  couche  épaisse  d’oxyde  blanc. 

L’alcool  et  l’éther  absorbent  en  grande  quantité  la  va¬ 
peur  du  chlorure  sans  qu’il  s’en  sépare  de  l’oxyde,  comme 
nous  avons  eu  l’occasion  de  l’observer  plusieurs  fois  dans 
la  préparation  de  ce  corps.  Ces  dissolutions  répandaient 
dans  l’air  d’épaisses  fumées  et,  abandonnées  à  l’évaporation 
spontanée  sur  de  l’acide  sulfurique  et  de  la  chaux,  lais¬ 
saient  pour  résidu  de  l’oxyde  en  partie  blanc  et  terreux  et 
en  partie  transparent  5  mais  ce  dernier  nous  parut  renfer¬ 
mer  toujours  une  combinaison  d  éther. 

L’analyse  de  ce  chlorure  est  entourée  de  difficultés  en 
raison  de  sa  volatilité  et  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se 
décompose  au  contact  de  l’air  humide;  cette  difficulté  ex¬ 
plique  la  concordance  imparfaite  qui  existe  entre  les  nom¬ 
bres  trouvés  et  les  nombres  théoriques.  Aussi  laisserons- 
nous  de  côté  les  résultats  des  analyses  de  ce  chlorure  que 
nous  n’avons  su  qu’ultérieurement  d’une  manière  positive 
être  mélangé  à  du  chloride  silicique. 

I.  0^,672  de  chlorure  ont  été  décomposés  par  l’eau  ;  on  a  re- 
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cueilli  l  oxyde  sur  un  filtre;  on  a  rendu  la  solution  légèrement 
alcaline  au  moyen  de  l’ammoniaque  pour  transformer  l’oxyde 
dissous  en  acide  silicique  ;  on  l’a  ensuite  rendue  faiblement  acide 
par  l’acide  nitrique  et  précipitée  par  le  nitrate  d’argent.  On  a  ob¬ 
tenu  ainsi  2,209  chlorure  d’argent  fondu. 

II.  i  gr,o69  de  chlorure  ont  été  dissous  dans  l’ammoniaque  éten¬ 
due;  on  a  évaporé  la  solution  à  siccité  au  bain-marie,  on  a  repris 
la  masse  par  l’eau,  séparé  l’oxyde  par  le  filtre,  précipité  la  solu¬ 
tion  par  le  nitrate  d’argent,  et  l’on  a  obtenu  3,490  de  chlorure 
d’argent  fondu  (en  négligeant  l’acide  silicique). 

III.  igr,463  de  chlorure  ont  été  décomposés  par  l’ammoniaque 
et  l’on  a  évaporé  ;  on  a  chauffé  la  masse  saline  avec  précaution  pour 
volatiliser  le  sel  ammoniac,  et  l’on  a  obtenu  ainsi  o  ,601  d’acide 
silicique. 


IV.  2gr,5i3  de  chlorure,  traités  de  la  même  manière,  ont  donné 
i  ,016  d’acide  silicique. 


Ces  données,  comparées  à  la  formi\le  calculée  d’après 
ees  analyses,  ont  fourni  les  nombres  suivants  : 


Trouvés. 

Calculés. 

1. 

II. 

ni. 

IV. 

19,180 

» 

» 

19,30 

CO 

V# 

O 

CO 

79>9T9 

81,26 

CO 

O 

•0 

O 

» 

» 

0,901 

» 

» 

» 

U 

La  matière  prise  pour  l’analyse  n°I  avait  distillé  entre 
45  et  5o  degrés;  elle  contenait  probablement  du  chloride 
dont  le  point  d’ébullition  est  5-g  degrés,  et  qui  renferme 
83,33  pour  100  de  chlore.  D’après  le  chiffre  du  chlore 
qu’elle  contenait,  elle  devait  renfermer  39, 3  pour  100  de 
cliloride.  Nous  citons  ce  fait  seulement  pour  montrer  que 
le  chlorure  peut  renfermer  une  quantité  notable  de  chlo¬ 
ride,  sans  que  sa  composition  centésimale  soit  sensiblement 
différente. 


18 


Ann,  dt  Chim.  et  de  Vhys.,  3e  série,  T.  LU.  (  Mars  i8f>8.) 


(  a74  ) 


III.  —  Bromhydrate  de  bromure  de  silicium. 

Si2  Br3-f-  2  HBr. 

Nous  l’avons  obtenu  à  l’aide  de  l’acide  bromhydrique  de 
la  même  manière  que  le  chlorure;  sa  production  donne 
lieu  aux  mêmes  phénomènes.  Au  commencement  le  liquide 
était  toujours  coloré  en  jaune  par  une  petite  quantité  de 
brome  libre  qu’on  enlève  en  agitant  le  liquide  avec  du 
mercure. 

C’est  un  liquide  incolore  qui  répand  d’épaisses  fumées 
dans  l’air.  D’après  une  pesée  approximative  que  nous  avons 
faite,  sa  densité  est  de  2,5.  Placé  dans  l’eau,  il  se  recouvre 
immédiatement  d’une  couche  d’oxyde  qui  protège  le  reste 
de  la  décomposition  pendant  un  temps  assez  long. 

2gr,56o  de  bromure  ont  donné  0,471  d’acide  silicique, 
correspondant  à  8,63  pour  100  de  silicium.  D’après  la  for¬ 
mule  que  nous  avons  donnée  plus  haut,  il  devrait  renfer¬ 
mer  9,76  de  silicium.  Le  bromide  silicique  en  contient 
8,3  pour  100.  Il  est  donc  vraisemblable  que  le  bromure 
était  mélangé  de  bromide. 

IV.  —  lodhydrale  d  iodure  de  silicium . 

Si2  P-hsHI. 

On  le  prépare  comme  les  deux  composés  précédents, 
seulement  le  récipient  est  inutile,  parce  que  l’iodure  est  un 
corps  solide,  peu  volatil  et  qui  se  condense  déjà  à  l’extré¬ 
mité  du  tube  qu’on  doit  pour  cela  maintenir  assez  long. 

L’iodure  constitue  une  masse  rouge  foncé,  cassante, 
fumant  fortement  à  l’air,  qui  devient  d’abord  rouge  ci¬ 
nabre  et  enfin  blanc  de  neige.  Il  est  très-fusible  et  cristal¬ 
lise  par  le  refroidissement.  Chaulïé  plus  fortement,  il  entre 
en  ébullition  et  distille.  Nous  n’avons  pas  pu  nous  assurer 
si  sa  vapeur  est  colorée,  comme  elle  nous  a  paru  l’être. 

L’eau  qui  le  colore  instantanément  en  rouge  cinabre,  ne 
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le  décompose  que  lentement.  Le  sulfure  de  carbone  en  dis¬ 
sout  de  grandes  quantités  en  se  colorant  en  rouge  sang.  Si 
l’on  concentre  cette  dissolution  par  distillation,  il  s’en  sé¬ 
pare  par  le  refroidissement  des  cristaux  rouge  foncé. 

I.  Pour  déterminer  la  quantité  de  silicium  que  contient 
l’iodure,  nous  avons  dissous  2gr,379  de  ce  corps  dans  l’eau, 
nous  avons  évaporé  à  siccîté  et  nous  avons  calciné  lé  résidu. 
Nous  avons  obtenu  ainsi  ogr,3i6  d’acide  silicique. 

II.  Pour  évaluer  en  même  temps  les  proportions  de  sili¬ 
cium  et  d’iode,  nous  avons  dissous  dans  une  lessive  de 
soude  pure  2gr,5i3  d’iodure  provenant  d’une  autre  prépa¬ 
ration  5  cette  soude  avait  été  préparée  en  oxydant  le  sodium 
par  l’eau.  Il  se  dégagea  de  l’hydrogène  jusqu’à  ce  que  les 
dernières  traces  de  l’iodure  furent  dissoutes.  Nous  avons 
saturé  la  solution  avec  de  l’acide  carbonique  lavé,  qui  a 
précipité  une  grande  partie  de  l’acide  silicique  que  nous 
avons  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  pesé  après  calcination  5 
nous  avons  ainsi  obtenu  2gr,2o8  de  silice.  Nous  avons  pré¬ 
cipité  complètement  la  solution  filtrée  par  le  nitrate  d’ar¬ 
gent,  nous  avons  séparé  du  précipité  le  carbonate  d’argent, 
au  moyen  de  l’acide  nitrique  étendu  5  puis  nous  avons  fondu 
l’iodure  d’argent.  Il  pesait  48r544°*  Le  liquide  filtré  a  été 
évaporé  à  siccité,  le  résidu  a  été  fondu  presque  au  rouge, 
la  masse  a  été  dissoute  dans  l’acide  nitrique  étendu,  et  l’on 
a  séparé  l’acide  silicique  par  filtration.  Ce  dernier  pe¬ 
sait  ogr,oc)i.  La  quantité  totale  d’acide  silioique  était  donc 
de  0^,299. 

Calculé. 

Si2 ...  .  6,26 

I5 .  93,44 

H2....  o,3o 


trouve. 


I. 

6,22 


II. 

5,59 
94,  ïï 


L’iodide  silicique,  Si  P,  renferme  94, 72  d’iode  et  0,28 
de  silicium. 

18. 
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Selon  toute  vraisemblance  il  existe  également  un  coin- 
posé  fluoré  correspondant.  Nous  n’avons  pas  fait  de  recher¬ 
ches  à  ce  sujet  en  raison  des  difficultés  extraordinaires  re¬ 
latives  aux  vases  à  employer  et  aussi  à  cause  du  danger 
d’opérer  avec  des  vapeurs  d’acide  fluorhydrique. 

Avant  de  savoir  que  ces  composés  renfermaient  de  l’hy¬ 
drogène  ,  nous  avons  chauffé  au  rouge  du  silicium  dans 
l’acide  fluosilicique  gazeux.  Il  ne  s’est  alors  produit  aucune 
réaction.  Nous  n’avons  pas  obtenu  de  meilleur  résultat  en 
chauffant  du  silicium  dans  les  acides  cyanhydrique  et  sul¬ 
furique  gazeux,  tantôt  à  peine  au  rouge  naissant  et  tantôt 
au  rouge  franc.  L’acide  sulfhydrique  a  été  également  sans 
action  sur  le  chlorure. 

V.  - —  Protoxyde  de  silicium  hydraté. 

Si2  O3  +  2  HO. 

Il  se  produit  lorsqu’on  décompose  par  l’eau  les  corps 
précédents.  Ainsi  que  nous  l’avons  dit  plus  haut,  on  l’ob¬ 
tient  très-facilement  comme  produit  secondaire  lorsqu’on 
prépare  le  chlorure  en  faisant  arriver  simultanément  dans 
l’eau  un  excès  d’acide  chlorhydrique  gazeux  et  de  l’hydro¬ 
gène  saturé  de  chlorure  silicique.  Il  faut  maintenir  l’eau 
à  o  degré,  parce  qu’à  la  température  ordinaire,  le  prot¬ 
oxyde  de  silicium  commence  à  se  décomposer  au  contact 
de  l’eau.  Après  avoir  jeté  l’oxyde  sur  un  filtre,  on  le  lave 
avec  de  l’eau  à  o  degré,  on  place  le  filtre  entre  des  feuilles 
de  papier  buvard,  on  le  comprime  peu  à  peu  fortement,  on 
le  dessèche  à  la  température  ordinaire,  et  de  préférence  au- 
dessus  d’acide  sulfurique. 

Le  protoxyde  de  silicium  hydraté  est*  amorphe  et  blanc 
de  neige.  Il  est  très-léger,  volumineux  et  nage  sur  l’eau.  Il 
se  précipite  au  fond  de  l’éther.  Les  alcalis  caustiques,  les 
carbonates  alcalins  et  l’ammoniaque  elle-même  le  trans¬ 
forment  en  silicate  alcalin,  en  produisant  une  vive  effer- 
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vescence ,  due  au  dégagement  d’hydrogène.  Les  acides, 
même  l’acide  nitrique  concentré,  sont  sans  action  sur  lui  ; 
l'acide  fluorhydrique  seul  le  dissout  avec  un  vif  dégage¬ 
ment  d’hydrogène.  Il  peut  être,  chauffé  jusqu’à  3oo  degrés 
sans  perdre  son  eau  et  même  sans  subir  d’altération.  Chauffé 
plus  fortement,  il  s’enflamme,  lance  des  étincelles  et  répand 
une  lumière  phosphorescente  ;  il  se  dégage  en  même  temps 
de  l’hydrogène  qui  brûle  avec  explosion.  Dans  l’oxygène, 
il  brille  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière  écla¬ 
tante.  Chauffé  dans  un  creuset  couvert,  il  brûle  également, 
mais  la  silice  qui  résulte  de  sa  combustion  est  plus  ou  moins 
colorée  en  brun  par  du  silicium  amorphe  et  les  parois  du 
vase  sont  recouvertes  d’un  enduit  d’acide  silicique.  En  exa¬ 
minant  de  plus  près  l’action  de  la  chaleur  sur  le  protoxyde 
de  silicium,  nous  avons  reconnu  que  lorsqu’on  chauffe  cet 
hydrate,  il  dégage  en  réalité  de  l’hydrogène  silicié,  mais 
que  cela  n’a  malheureusement  lieu  qu’à  une  température 
à  laquelle  ce  gaz  est  lui-même' en  grande  partie  décomposé. 
Lorsqu’on  le  chauffe  dans  un  tube  ouvert,  il  dégage  dans 
l’air  un  gaz  fumant  qui  ne  s’enflamme  pas  spontanément 
parce  qu’il  est  mélangé  à  de  l’hydrogène.  Si  l’on  met  feu  à 
ce  gaz,  il  brûle  en  laissant  un  résidu  d’acide  silicique.  La 
silice  qui  reste  dans  le  tube  est  colorée  en  brun  par  du  sili¬ 
cium. 

En  chauffant  au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène  le 
protoxyde  de  silicium  hydraté  et  en  faisant  passer  le  gaz  qui 
s'échappait  dans  un  tube  étiré  et  chauffé  en  un  point,  nous 
avons  vu  se  déposer  du  silicium  sous  forme  d’un  enduit  brun 
et  miroitant  •  le  gaz  enflammé  brûlait  en  déposant  une  masse 
d’acide  silicique  sur  une  lame  de  verre  placée  contre  la 
flamme.  L’acide  silicique  qui  restait  dans  le  tube  était  co¬ 
loré  en  brun  par  du  silicium,  et  les  parois  intérieures  du 
tube  lui-même  étaient  recouvertes  d’une  couche  mince  de 
silicium  brun.  3  équivalents  d’oxyde  =  3  (Si2  03-f-  2  HO) 
ont  donné  5SiO%  5  H  et  1  Si  H,  d’où  nous  avons  conclu 
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que  l’hydrogène  silicié  possède  réellement  la  composition 
que  nous  lui  avons  assignée.. 

Le  protoxyde  de  silicium  hydraté  est  un  peu  soluble  dans 
l’eau.  L’eau  acide  séparée  par  le  filtre  dans  la  préparation 
de  cet  oxyde  subit  ensuite  une  sorte  de  fermentation  ;  elle  se 
remplit  de  bulles  d’hydrogène  qui  s’élèvent  à  sa  surface  et 
qui  se  dégagent  peu  à  peu  en  telle  quantité,  que,  lorsque  le 
liquide  est  placé  dans  un  vase  fermé,  le  couvercle  se  trouve 
soulevé.  Cette  décomposition  s’effectue  encore  plus  rapide¬ 
ment  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Mélangée  à  de  l’ammo¬ 
niaque,  cette  solution  donne  immédiatement  lieu  à  un  vif 
dégagement  d’hydrogène.  Elle  possède  une  action  réduc¬ 
trice  énergique ,  comme  le  montrent  les  réactions  sui¬ 
vantes,  mais  (die  ne  conserve  cette  propriété  que  pendant 
un  temps  assez  court. 

Si  l’on  mêle  du  chlorure  d’or  à  ce  liquide,  le  métal  ne 
tarde  pas  à  se  déposer  et  recouvre  les  parois  du  verre  d’une 
couche  d’or  métallique. 

Versé  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  palladium,  il 
détermine  la  précipitation  d’une  poudre  noire  qui  est  vrai¬ 
semblablement  un  mélange  de  métal  et  de  protosilicate  de 
palladium. 

Avec  le  nitrate  d’argent,  il  donne  d’abord  un  précipité 
de  chlorure  d’argent,  puis  un  précipité  brun  foncé,  proba¬ 
blement  identique,  quoique  plus  foncé  en  couleur,  à  la  ma¬ 
tière  qu’on  obtient  en  traitant  l’oxyde  d’argent  lavé  par 
une  solution  de  nitrate  d’argent.  Si  l’on  arrose  avec  de 
l’ammoniaque  ce  corps  brun,  il  devient  immédiatement 
noir.  Sans  aucun  doute,  cette  dernière  substance  noire  est 
du  silicate  de  protoxyde  d’argent.  Elle  est  insoluble  dans 
l’ammoniaque;  l’acide  nitrique  ne  la  décompose  que  diffi¬ 
cilement  en  laissant  déposer  de  l’acide  silicique.  Calcinée, 
celte  poudre  devient  grise.  Si,  après  calcination,  on  la  chauffe 
avec  de  l’acide  nitrique,  elle  est  transformée  en  silicale 
d’oxyde  d’argent  jaune-brunâtre  qui  n’est  pas  attaqué  par 
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cet  acide  meme  à  l’ébullition.  Au  chalumeau  elle  donne, 
avec  le  borax,  une  perle  jaune  à  reflets  bleuâtres. 

Si  l’on  mélange  avec  une  dissolution  d’un  sel  de  cuivre 
cette  eau  acide  contenant  de  l’oxyde  de  silicium  et  qu’on 
ajoute  ensuite  peu  à  peu  un  alcali  ,  il  y  a  précipitation 
de  protoxyde  de  cuivre  jaune  hydraté. 

Versé  dans  des  dissolutions  d’acides  sélénieux  et  tellu- 
reux  dans  l’acide  chlorhydrique,  il  en  sépare  du  sélénium 
rouge  et  du  tellure  gris.  Dans  une  solution  de  bichlorure 
de  mercure,  il  précipite  du  protochlorure  cristallin  et  cha¬ 
toyant  qui,  laissé  en  contact  avec  un  excès  de  liquide, 
passe  peu  à  peu  à  l’état  de  métal  gris  et  pulvérulent. 

Mêlé  avec  de  l’acide  sulfureux,  il  produit  un  trouble  et 
peu  à  peu  un  dépôt  de  soufre  blanc. 

Il  décolore  instantanément  une  dissolution  de  perman¬ 
ganate  de  potasse. 

Il  est,  au  contraire,  sans  action  sur  les  dissolutions  d’a¬ 
cide  chromique,  de  platine,  d’iridium  et  d’indigo. 

Les  nombreuses  analyses  que  nous  avons  faites  du  prot¬ 
oxyde  de  silicium  hydraté,  nous  ont  donné,  au  commence¬ 
ment,  des  résultats  très-diflérents,  parce  que  nous  opérions 
sur  des  produits  mélangés  d’acide  silicique  et  parce  que  nous 
ne  connaissions  pas  encore  les  circonstances  dans  lesquelles 
on  peut  obtenir  cet  oxyde  à  l’état  de  pureté.  Nous  avons  dé¬ 
terminé  la  proportion  de  silicium  par  la  quantité  de  silice 
fournie  par  l’oxydation  d’un  poids  donné  de  protoxyde 
préalablement  desséché  à  i5o  degrés  5  la  proportion  d’eau 
a  été  évaluée,  comme  dans  les  analyses  organiques,  en  cal¬ 
cinant  le  protoxyde  avec  de  l’oxyde  de  cuivre  et  en  re¬ 
cueillant  l’eau  dans  un  tube  à  chlorure  de  calcium. 

.  -  •  .  * 

I.  ogr,  1067  de  protoxyde  ont  donné  0,1157  de  silice. 

II»  ogr,  1869  d’an  autre  échantillon  de  protoxyde  ont  donné 
0 , 2025  de  silice. 

III.  oîr,»7i5  ont  fourni  0,1810  de  silice. 
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IV.  ogr,26o5  ont  fourni  o,'o 565  d’eau. 

V.  ogr,495o  d’un  autre  échantillon  ont  donné  o,io55  d’eau. 

Ces  données  fournissent,  pour  la  composition  centési- 
male,  les  résultats  suivants  : 


Calculé. 

I  et  IV. 

ÏI  et  V. 

III. 

Si2.  .  . . 

5o,35 

5o,98 

5°,  99 

49,62 

O3.  . ,  . 

28,37 

27,34 

27,68 

29,05 

2 HO. . 

21,28 

21,68 

21 ,33 

2i,33 

Nous  pensons  que  ces  nombres  justifient  la  formule 

Si2  03-f-  2  HO, 

que  nous  avons  admise.  Cet  oxyde  ne  saurait  d’ailleurs  avoir 
une  composition  différente  de  celle-ci,  si  le  chlorure  qui 
sert  à  l’obtenir  possède  la  composition  que  nous  lui  avons 
assignée  d’après  les  résultats  de  nos  analyses.  Nous  avons, 
du  reste,  fait  quelques  observations  qui  rendent  très-vrai¬ 
semblable  l’existence  d’un  chlorure  plus  riche  en  silicium 
que  le  précédent,  et,  par  conséquent,  l’existence  d’un 
oxyde  inférieur  au  protoxyde.  Tous  les  efforts  que  nous 
avons  faits  pour  éclaircir  ce  point  ne  nous  ont  pas  fourni  de 
données  positives  à  cet  égard;  ils  ne  sont  cependant  pas 
restés  stériles,  et  nous  espérons  pouvoir  résoudre  cette 
question  par  des  essais  ultérieurs  dès  que  nous  serons  en 
possession  de  nouvelles  quantités  de  silicium;  la  chose  est 
d’autant  plus  importante,  qu’elle  permettrait  de  décider  si 
l’acide  silicique  a  pour  formule 

Si  O2  ou  Si  O3, 

ce  qu’on  n’a  pu  savoir  jusqu’ici. 

Comme  on  peut  le  voir  d’après  le  tableau  précédent,  dans 
deux  des  échantillons  dont  les  analyses  y  sont  consignées, 
la  quantité  de  silicium  s’élèverait  à  o,63  et  o,64  pour  ioo, 
tandis  qu’en  tenant  compte  des  sources  possibles  d’erreur, 
cette  évaluation  pourrait ,  au  premier  abord,  sembler  trop 

•  y 

faible.  Nous  avons  nous-mêmes  analysé  certains  échan- 


(  28l  ) 

tillons  de  protoxyde ,  qui  nous  ont  donné  une  proportion 
de  silicium  supérieure  aux  deux  premières.  Ces  variétés 
sont  caractérisées  au  plus  haut  point  par  les  propriétés 
suivantes  :  elles  brûlent  plus  vivement  avec  une  flamme 
rouge  ;  la  silice  qu  elles  laissent  par  la  combustion  à  l’air 
libre  n’est  pas  blanche,  mais  plus  ou  moins  colorée  en  brun 
par  du  silicium  non  comburé ,  de  telle  sorte  que  pour  l’ana¬ 
lyse  on  ne  parvient  à  les  transformer  complètement  en  silice 
qu’en  les  oxydant  à  l  aide  de  l’ammoniaque. 


I.  ogr,3o6  d’un  semblable  oxyde  ont  donné  par  la  combustion 
o,34o  d’acide  silicique  =  5i  ,96  pour  100  de  silicium. 

II.  ogr,2785  de  la  même  matière  oxydée  par  l’ammoniaque  ont 
laissé  o,3i25  d’acide  silicique  =  52,75  pour  100  de  silicium. 

III.  osr,2262  d’un  autre  échantillon  ont  donné  parla  calcina¬ 
tion  0,2462  d’acide  silicique  —  5i ,  14  pour  100  de  silicium. 

IV.  ogr,3oo5  du  même,  oxydés  par  l’ammoniaque,  ont  donné 
o,336o  d’acide  silicique  =  52,54  pour  100  de  silicium. 

V.  ogr,2852  ont  donné  o  ,0625  d’eau. 

VI.  ogr,26o5  ont  donné  o,o565  d’eau. 

• 

Dans  les  résultats  suivants,  nous  laissons  de  côté  les  nu¬ 
méros  I  et  III,  parce  que  l’acide  silicique  restant  était 
coloré  par  du  silicium  non  comburé,  quoique  ces  dernières 
xlonnées  concordent  presque  complètement  avec  les  nombres 
théoriques  : 


Calculé. 

Il  et  V . 

IV  et  VI  .. 

Si3.  .  .  . 

5'  >99 

52,75 

52 ,54 

O4.  . .  . 

26,70 

25,34 

25,78 

3 HO. . 

21  , 3  1 

21  ,91 

21,68 

Cette  formule  ' 

Si3  0 1  +  3  HO 

pourrait  se  résoudre  en 

Si  O  +  Si2  O3  +  3  HO, 


c  esl-à-dire  que  le  corps  qu’elle  représente  pourrait 


èti  e 


i 
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un  composé  de  sous-  oxyde  et  d’oxyde  de  silicium.  Cepen¬ 
dant  nous  sommes  loin  de  l’accepter  comme  exacte,  la  pro¬ 
portion  de  silicium  déterminée  par  expérience  étant ,  cette 
fois  encore,  supérieure  au  nombre  calculé 5  mais  il  parait 
résulter  positivement  des  faits  exposés  plus  haut  qu’il  y  a 
un  sous-oxyde  de  silicium  qu’on  rencontre  dans  tous  les 
échantillons  de  protoxyde,  et  qui  contient  au  delà  de 
5o,35  pour  100  de  silicium.  Il  paraît  que  c’est  principale¬ 
ment  cet  oxyde  inférieur  qui  se  dissout  dans  l’eau  et  qui 
donne  lieu  aux  phénomènes  de  réduction  rapportés  plus 
haut.  Ce  fait  résulte  d’ailleurs  de  l’expérience  suivante, 
qui  démontre  en  meme  temps  combien  il  est  difficile  d’ob¬ 
tenir  un  protoxyde  qui  ait  toujours  la  même  composition. 

Nous  avons  mélangé  de  nouveau  avec  de  l’eau  une  cer¬ 
taine  quantité  du  protoxyde  renfermant  plus  de  52  pour  100 
de  silicium,  et  nous  l’avons  lavée  sur  un  filtre,  avec  de 
l’eau  à  la  température  ordinaire,  jusqu’au  moment  où  le 
nitrate  d’argent  11’occasionnait  plus  de  précipité  brun  dans 
l’eau  de  lavage,  comme  cela  avait  lieu  au  commencement, 
mais  colorait  seulement  le  liquide  en  brun. 

ogr,20o  de  cet  oxyde ,  ainsi  lavé  et  desséché  de  nouveau 
à  i5o  degrés,  ont  laissé,  après  la  combustion,  qui  s’opérait 
encore  avec  flamme,  ogr, 2088  d’acide  silicique  renfermant 
49, o5  pour  100  de  silicium. 

Il  doit  exister  un  chlorure  correspondant  à  cet  oxyde 
plus  riche  en  silicium  que  le  chlorure  qui  a  servi  à  produire 
l’oxyde  \  car  tout  l’oxyde  que  nous  avons  employé  pour 
cette  expérience  avait  été  obtenu  au  moyen  du  chlorure  de 
silicium.  Il  est  à  présumer  que  ce  chlorure  est  beaucoup 
plus  volatil  que  le  composé  décrit  plus  haut  5  car  dans  sa  pré¬ 
paration,  malgré  le  refroidissement  à  —  1 5  degrés  (1)  du 

•  I  ^  *  S 

(i)  Nous  avons  employé  une  fois  deux  tubes  en  U  placés  l’un  devant 
l’autre  et  plongés  tous  deux  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  et  nous 
avons  observé  que  le  second  restait  complètement  vide,  tandis  qu’il  s’ôtait 
formé  beaucoup  d’oxyde  dans  l’eau  contenue  dans  le  premier  tube. 


condensateur,  il  s’est  trouvé  entraîné  très-facilement  par 
les  vapeurs  jusque  dans  l’eau  placée  en  avant  de  l’appareil. 
D’après  un  autre  fait  observé  par  nous,  ce  chlorure  est 
vraisemblablement  gazeux  à  la  température  ordinaire.  En 
effet,  lorsque  nous  avons  employé"du  silicium  amorphe  en 
quantité  notable,  il  est  vrai  (i),  pour  préparer  le  chlo¬ 
rure  ,  l’acide  chlorhydrique  ,  que  nous  faisions  passer  au- 
dessous  du  rouge  sur  le  métalloïde ,  était  très-facilement 
décomposé ,  et  l’hydrogène  était  constamment  mis  en 
liberté;  mais,  tandis  qu’il  s’était  à  peine  déposé  une  goutte 
de  chlorure  liquide  dans  le  tube  en  U,  refroidi  à  —  i5  de¬ 
grés ,  il  s’était  produit  une  grande  quantité  d’oxyde  blanc 
dans  l’eau  que  renfermait  le  premier  tube.  De  tous  les 
oxydes  préparés  jusque-là  ,  ce  dernier  brûlait  de  beaucoup 
le  plus  vivement,  et  laissait  toujours,  après  la  combustion  , 
de  l’acide  silicique  coloré  en  brun  ;  c’est  ce  même  oxyde 
qui  donna  à  l’analyse  52,^5  pour  ioo  de  silicium. 

Il  y  a  un  fait  en  apparence  contradictoire  avec  cette 
hypothèse  qu’il  existe  un  chlorure  plus  riche  en  silicium 
très-volatil,  ou  même  gazeux,  qui  est  toujours  mélangé  en 
proportion  plus  ou  moins  considérable  avec  l’autre  chlo¬ 
rure ,  et  dont  il  peut  abaisser  le  point  d’ébullition  jusqu’à 
28  degrés  ;  quoique  nous  n’ayons  observé  ce  fait  qu’une 
seule  fois,  nous  11e  l’avons  cependant  pas  laissé  passer  in¬ 
aperçu.  Nous  avions  opéré  la  préparation  du  chlorure  sur 
3o  grammes  de  silicium  cristallin  à  une  température  encore 
inférieure  au  rouge  ;  nous  avions  soumis  le  produit  à  la 
distillation  dans  la  petite  cornue  ,  où  nous  l’avions  d’abord 


(i)On  prépare  également  le  silicium  amorphe  dans  un  creuset  d’argile. On 
prend  de  préférence  du  fluosilicate  de  soyde,  mélangé  à  un  poids  environ 
égal  de  sel  ordinaire  fondu. On  jette  dansun  creuset  rouge  lemélange  de  sel 
auquel  on  a  ajouté  du  sodium  en  petits  fragments;  on  couvre  le  creuset  et 
on  chauffe  le  tout  au  petit  rouge.  Après  refroidissement,  on  fait  bouillir  la 
masse  avec  de  l’eau  acidulée  d’acide  chlorhydrique,  puis  on  traite  le  sili- 
ciupi  par  l'acide  lluorhÿdrique  pour  le  purifier. 


(  284  ) 

condensé,  en  recueillant  par  fraction  le  liquide  qui  distil¬ 
lait.  L’ébullition  commença  déjà  à  28  degrés,  puis  la  tem¬ 
pérature  s’éleva  rapidement  jusqu’à  42  degrés,  comme  nous 
l’avons  déjà  vu,  et  se  maintint  le  plus  longtemps  à  ce 
point.  Elle  s’éleva  ensuite  à  48  degrés,  température  à 
laquelle  il  passa  autant  de  liquide  qu’on  en  avait  recueilli 
à42degrés.Le  thermomètre  monta  progressivement  jusqu’à 
92  degrés,  température  à  laquelle  il  restait  encore  un  peu 
de  liquide  dans  l’appareil.  Lorsqu’on  changea  le  récipient, 
la  cornue  se  refroidit  un  peu  accidentellement,  de  telle 
sorte  qu’elle  se  remplit  d’air  ;  lorsqu’on  chauffa  de  nou¬ 
veau  ,  il  se  produisit  une  violente  explosion ,  accompagnée 
d’une  flamme  rouge,  et  la  paroi  intérieure  de  la  cornue  se 
recouvrit  de  silicium  brun.  Par  bonheur,  il  restait  dans  la 
cornue  une  petite  quantité  de  liquide,  qui  nous  permit  de 
faire  encore  une  expérience.  Ce  liquide  répandait  dans  l’air 
une  fumée  plus  blanche  que  les  vapeurs  du  cliloride  sili- 
cique.  Nous  avons  porté  ce  liquide  à  l’ébullition  dans  une 
petite  capsule,  en  ayant  soin  que  la  flamme  de  la  lampe  à 
alcool  n’arrivât  pas  au  contact  de  la  vapeur,  qui  se  déga¬ 
geait;  cette  vapeur  s’enflamma  spontanément  et  brûla  avec 
une  flamme  rouge  étincelante ,  en  répandant  des  f  umées 
acides;  tandis  que  toute  la  surface  de  la  capsule  se  recou¬ 
vrit  d’une  couche  brune  d’acide  silicique  et  de  silicium, 
une  lame  de  porcelaine,  maintenue  contre  la  flamme,  se 
recouvrit  d’un  enduit  brun  analogue.  Nous  avons  encore 
constaté  que  cette  propriété  remarquable  de  s’enflammer 
spontanément  dans  l’air  appartient  réellement  à  la  vapeur 
de  ce  chlorure  :  car  la  dernière  goutte  de  liquide  resté  dans 
la  cornue,  volatilisée  à  l’aide  de  la  chaleur  appliquée  au 
dehors,  produisit  une  explosion  aussi  violente,  la  même 
flamme  rouge  et  le  même  dépôt  de  silicium  brun  que  nous 
avions  observés  pay  hasard  une  première  fois.  jNous  serions 
tentés  d’admettre  que  ce  chlorure  spontanément  inflam¬ 
mable  est  une  combinaison  d’hydrogène  silicié,  ou  au  moins 
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que  ce  gaz  se  produit  à  la  température  d’ébullition  du 
chlorure  (i). 
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RECHERCHES  SIR  LES  NITR0S11LFLRES  DOLRLES  DE  FER. 

(Nouvelle  classe  de  sels.) 

Par  M.  L.  ROUSSIN. 


Tous  les  chimistes  savent  que,  dans  les  prussiates  ou 
cyanures  doubles  de  fer,  la  molécule  du  fer  est  maintenue 
par  le  cyanogène  dans  un  tel  état  de  dépendance,  que  toutes 
ses  propriétés  métalliques  et  salines  disparaissent.  La  rai¬ 
son  de  cette  combinaison  mystérieuse  nous  a  échappé  jus¬ 
qu’alors,  bien  cju’elle  ait  vivement  préoccupé  l’esprit  des 
chimistes.  Cette  réunion  intime  et  puissante  de  la  molécule 
du  fer  tient-elle  au  mode  de  groupement?  Tient-elle  au 
cyanogène  exclusivement?  D’après  nos  expériences,  la  pre¬ 
mière  supposition  seule  est  probable.  Nous  venons  de  dé¬ 
couvrir  en  effet  une  nouvelle  classe  de  sels  où  les  propriétés 
du  fer  sont  dissimulées  de  la  manière  la  plus  complète  par 
un  autre  groupement  que  le  groupement  cyanuré.  Dans  ces 
nouveaux  composés  le  fer,  le.  soufre  et  le  bioxyde  d’azote 
se  réunissent  en  une  molécule  complexe  remarquable  au 
plus  haut  point  par  toutes  ses  propriétés,  et  dont  nous 
allons  tracer  l’histoire. 

Si  l’on  mêle  deux  dissolutions,  l’une  de  sulfhydra  te  alcalin, 
soit  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  par  exemple,  et  l’autre 
d’azotite  de  potasse,  et  que  dans  cette  liqueur  mixte  on 
vienne  à  verser  goutte  à  goutte  et  en  agitant  sans  cesse  une 
solution  de  perchlorure  ou  de  persulfale  de  fer,  on  remarque 


(i)  Nous  saisissous  cette  occasion  (T'adresser  nos  remercîments  à  MM.  le 
Dr  Geuther  et  F.  Engelliardt,  qui  nous  ont  été  d’un  grand  secours  dans  le 
courant  de  ces  recherches. 


(  286  ) 

qu’en  portant  le  mélange  à  la  température  de  l'ébullition» 
presque  tout  le  volumineux  précipité  noirâtre  entre  en 
dissolution.  Si  après  une  ébullition  de  quelques  minutes 
on  vient  à  filtrer  la  solution,  le  liquide  qui  passe  est  d’une 
intensité  de  couleur  extraordinaire  et  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  une  grande  quantité  de  cristaux  noirs,  tantôt  aré- 
nacés,  tantôt  aiguillés.  La  liqueur  surnageante  ne  conserve 
plus  qu’une  légère  teinte  jaunâtre.  Il  reste  sur  le  filtre  un 
dépôt  de  soufre  assez  considérable.  Si  I  on  remplace  Jç  per- 
sel  de  fer  par  du  protosulfate,  la  réaction  s’opère  égale¬ 
ment  bien  et  parait  tout  aussi  nette.  Dans  ce  cas  seulement 
il  ne  se  fait  aucun  dépôt  de  soufre  et,  si  l’on  a  pris  le  soin 
de  laisser  un  peu  de  sulfure  alcalin  non  décomposé,  presque 
tout  le  précipité  se  dissout  par  l’ébullition  dans  l’eau.  Nous 
indiquerons  plus  loin,  et  dans  le  cours  de  ce  Mémoire,  di¬ 
vers  autres  modes  de  génération  qui  seront  mieux  compris 
ou  placés  d’une  façon  plus  opportune. 

Les  cristaux  qui  se  déposent  de  la  sorte  par  un  refroidis¬ 
sement  lent  de  la  liqueur  bouillante  acquièrent  quelquefois 
i  ou  2  centimètres  de  longueur.  Généralement  ils  sont  fort 
nets,  admirablement  isolés,  se  détachant  du  vase  et  se  lavant 
avec  la  plus  grande  facilité.  La  forme  de  ces  cristaux  est  le 
prisme  oblique  à  base  rhombe.  Ils  sont  extrêmement  lourds, 
et  quoique  très-ténus  dans  bien  des  circonstances,  ils  ga¬ 
gnent  avec  rapidité  le  fond  du  vase  où  l’on  peut  les  agiter 
avec  de  l’eau.  Ils  sont  solubles  dans  ce  véhicule  beaucoup 
plus  à  chaud  qu’à  froid.  L’eau  bouillante  en  dissout  envi-» 
ron  la  moitié  de  son  poids,  et  par  le  refroidissement  laisse 
déposer  la  majeure  partie  à  l’état  cristallin.  Ils  sont  extrê¬ 
mement  solubles  dans  l’alcool,  l’esprit-de-bois,  l’acide  acé¬ 
tique  cristallisable,  dans  l’alcool  amylique,  légèrement  dans 
l’huile  de  naphte  et  l’essence  de  térébenthine.  Ils  sont  so¬ 
lubles  en  toute  proportion  dans  l’étlier  ordinaire,  et  cette 
dissolution  est  accompagnée  de  circonstances  vraiment  cu¬ 
rieuses.  Si  l’on  vient  à  disposer  deux  verres  de  montre  à 
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quelque  distance  l’un  de  l’autre,  que  dans  l’un  on  mette 
quelques  cristaux  et  quelques  gouttes  d’éther  dansde  second, 
puis  qu’on  recouvre  le  tout  d’une  petite  cloche,  presque 
immédiatement  les  cristaux  sont  liquéfiés.  Une  exposition 
de  quelques  secondes  au  contact  de  l’air  suffit  pour  vola¬ 
tiliser  l’éther,  et  les  cristaux  reparaissent,  tapissant  l’inté¬ 
rieur  du  verre  de  longues  et  belles  aiguilles.  L’expérience 
peut  être  répétée  d’une  façon  encore  plus  simple.  On  verse 
dans  un  verre  de  montre  quelques  centigrammes  de  cristaux, 
puis  on  incline  au-dessus  de  ce  verre  un  flacon  d’éther  en 
vidange,  c’est-à-dire  contenant  une  atmosphère  saturée 
de  vapeurs  d’éther.  Presque  subitement  chaque  cristal  se 
résout  en  une  goutté  noire  liquide.  L’éther  se  conduit  vis- 
à-vis  de  ce  corps  comme  l’air  saturé  de  vapeur  d’eau  vis-à- 
vis  de  cristaux  de  chlorure  de  calcium  ou  de  carbonate  de 
potasse.  Seulement  avec  l’éther  la  réaction  est  instantanée. 
Si  véritablement  il  était  nécessaire  de  créer  un  mot  pour 
caractériser  ce  phénomène ,  ces  cristaux  pourraient  être 
dits  éthérométriques ,  de  même  que  par  rapport  à  la  vapeur 
d’eau  plusieurs  corps  sont  dits  hygrométriques.  Ces  cris¬ 
taux  sont  absolument  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone 
et  le  chloroforme.  Cette  dernière  propriété  permet  de  recon¬ 
naître  avec  la  plus  grande  facilité  si  le  chloroforme  ren¬ 
ferme  de  l’éther  ou  de  l’alcool.  Quelques  parcelles  de 
cristaux  agités  dans  un  tube  avec  du  chloroforme  pur  re¬ 
tombent  au  fond  et  laissent  au  chloroforme  toute  sa  lim¬ 
pidité.  Un  millième  d’alcool  ou  d’éther  suffit  pour  que  la 
dissolution  commence  et  colore  le  liquide  avec  intensité. 

Ces  cristaux,  en  effet,  sont  d’une  teinte  extrêmement 
foncée  avec  un  reflet  métallique  brillant.  Ils  ressemblent 
beaucoup  à  l’iode  en  petits  cristaux.  Leur  pouvoir  colorant 
est  si  considérable,  que  5  centigrammes  dissous  dans  i  litre 
d’eau  distillée  suffisent  pour  communiquer  au  liquide  une 
teinte  d’eau-de-vie  ordinaire.  La  saveur  de  ce  corps  est 
légèrement  styptique  et  atramentaire.  C’est  la  première 
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impression.  Celle  impression  dure  peu,  elle  est  suivie  im¬ 
médiatement  d  une  amertume  persistante.  5  décigrammes 
de  cette  substance  administrés  à  un  lapin  l’ont  rendu  fort 
malade  pendant  plusieurs  jours,  mais  ne  l’ont  pas  tué. 

Ce  corps  est  inaltérable  à  l’air  et  se  conserve  parfaite¬ 
ment  si  les  liqueurs  d’où  il  s’est  déposé  ont  conservé  une 
réaction  alcaline.  Une  bandelette  de  papier  imprégnée 
d’ammoniaque  et  introduite  dans  le  flacon  suffit  du  resté 
pour  le  préserver  de  toute  altération.  Si  ce  corps  était  acide 
il  pourrait  se  décomposer  à  la  longue,  le  flacon  se  rempli¬ 
rait  insensiblement  de  vapeurs  rutilantes,  provenant  du 
bioxyde  d’azote  que  ce  corps  renferme. 

A  la  température  de  100  degrés,  ce  corps  ne  s’altère 
pas.  Il  ne  se  décompose  qu’à  une  température  que  le  temps 
ne  nous  a  pas  permis  de  déterminer  avec  précision,  mais 
qui  se  trouve  comprise  entre  1 15  et  H-  i/\o  degrés.  Vers 
H—  1 1 5  degrés,  la  cornue  se  remplit  de  vapeurs  rutilantes 
qui  augmentent  jusqu’à  -f-  i3o  degrés.  Vers  cette  tempéra¬ 
ture  il  se  forme  un  sublimé  blanc  vers  la  youte  et  le  col  de 
la  cornue,  l’allonge  et  le  récipient  se  tapissent  de  cristaux 
prismatiques,  quelquefois  très-volumineux.  Les  vapeurs 
rutilantes  n’apparaissent  qu’au  commencement  de  l’opéra¬ 
tion  :  bientôt  elles  disparaissent  et  si,  à  la  fin  delà  distilla¬ 
tion,  l’on  vient  à  briser  l’appareil,  on  ne  perçoit  qu’une 
forte  odeur -ammoniacale.  Le  sublimé  blanc  cristallin  qui 
tapisse  le  col  de  la  cornue  est  composé  presque  exclusive¬ 
ment  de  soufre  et  de  sulfite  d’ammoniaque.  Les  cristaux 
prismatiques  de  l’allonge  et  du  récipient  sont  des  cristaux 
d’azotate  d’ammoniaque  imprégnés  d’acide  azotique.  Dans 
quelques  cas  il  se  produit  du  sulfate  d’ammoniaque,  dans 
d’autres  il  ne  se  produit  que  du  sulfite.  Nous  avons  même 
vu  une  fois  se  produire  des  cristaux  d’acide  azotosul- 
furique.  La  composition  de  ce  corps,  que  nous  donnerons 
plus  loin,  explique  suffisamment  tous  ces  résultats.  Un  mé¬ 
lange  de  bioxyde  d’azote,  d’oxygène,  d’hydrogène  sulfuré 
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et  d’acide  sulfureux  peut,  suivant  la  température  et  la  dis*- 
position  des  vases,  donner  tous  ces  produits.  Nous  rappe¬ 
lons  ici,  seulement  pour  mémoire,  que  le  bioxyde  d’azote 
et  l’ acide  sulfhydrique  produisent  de  l’ammoniaque  par 
leur  réaction  réciproque.  Si,  au  lieu  de  chauffer  la  matière 
au  bain  d’huile  et  progressivement,  on  la  chauffe  sans  mé¬ 
nagement,  il  se  produit  une  déflagration,  et  la  matière  est 
quelquefois  projetée  hors  du  tube.  Elle  brûle  avec  incan¬ 
descence  et  dégagement  de  fumées  blanches  qui  rappellent 
l’odeur  de  la  poudre.  Le  résidu  est  toujours  composé  de 
soufre  et  de  fer.  La  meilleure  méthode,  du  reste,  pour  étu¬ 
dier  les  produits  de  décomposition,  consiste  à  mélanger  la 
substance  de  pierre  poncé  en  petits  morceaux  et  à  chauffer 
la  cornue  au  bain  d’huile.  La  décomposition  marche  alors 
avec  la  plus  grande  régularité.. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  azotique  concen¬ 
trés  attaquent  vivement  cette  substance,  soit  à  la  tempéra¬ 
ture  ordinaire,  soit  par  une  légère  élévation  de  tempéra¬ 
ture.  Les  acides  tartrique,  oxalique,  acétique  paraissent 
être  sans  action. 

L’ammoniaque  liquide  précipite  cette  substance  de  sa 
'solution  d’une  façon  à  peu  près  complète.  Par  la  volatili¬ 
sation  de  l’ammoniaque  le  corps  reprend  sa  solubilité  dans 
l’eau. 

La  potasse  caustique  en  solution  produit  le  meme  effet  à 
froid. 

La  soude  caustique  ne  le  produit  pas. ou  ne  le  produit 
que  bien  plus  lentement. 

Le  chlore  et  l’iode  décomposent  cette  substance 5  il  se 
dégage  du  bioxyde  d’azote,  il  se  forme  du  chlorure  ou  de 
l’iodure  de  fer  et  un  dépôt  de  soufre. 

Le  permanganate  de  potasse,  l’oxyde  puce  de  plomb,  le 
bioxyde  de  mercure  décomposent  immédiatement  les  solu¬ 
tions  de  ce  composé.  Avec  le  permanganate,  il  se  précipite 
du  sesquioxyde  de  manganèse;  avec  l’oxyde  puce,  il  se  forme 

Ann.  de  Chim\  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  LU.  (Mars  i858.)  *0 


(  29°  ) 

de  l’azotate  de  plomb  ainsi  que  du  sulfure  de  fer  ;  avec 
l’oxyde  de  mercure,  il  se  dégage  du  bioxyde  d'azote. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  l’hydrogène  sulfuré,  les 
prussiates  jaune  et  rouge,  l’acide  tannique  n’ont  aucune 
action  sur  ce  corps.  La  molécule  du  fer  y  est  absolument 
latente.  A  moins  de  briser  sans  retour  l’édifice  du  composé, 
il  est  impossible  d’en  constater  la  présence. 

Nous  ne  mentionnons  pas  ici  toutes  les  réactions  diverses 
de  ce  corps  avec  les  sels  métalliques.  Nous  signalerons  seu¬ 
lement  les  suivantes  : 

Avec  le  chlorure  d’or,  dégagement  d’AzO2  et  précipité 
d’or  métallique. 

Avec  azotate  d’argent,  précipité  noir  de  sulfure  d’argent 
et  de  sulfure  de  fer,  dégagement  de  AzO2. 

Avec  le  bichlorure  de  mercure,  précipité  noir  et  dégage¬ 
ment  de  AzO2. 

Avec  le  sulfate  de  cuivre,  même  réaction. 

Avec  le  protosulfate  de  fer,  pas  d’action. 

Avec  le  perehlorure  de  fer,  précipité  noir  et  dégagement 
de  Az  O2. 

Avec  l’azotate  de  plomb,  précipitation  au  bout  de  quel¬ 
que  temps  de  prismes  obliques,  rhomboïdaux,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  déliquescents  avec  la 
vapeur  d’éther.  Ces  cristaux  contiennent  du  soufre,  du 
plomb  et  du  bioxyde  d’azote.  Ils  sont  remarquables  par  la 
netteté  de  leurs  formes  et  portent  souvent  des  troncatures  à 
leurs  angles  opposés. 

La  réaction  suivante  est  surtout  remarquable  et  caracté¬ 
ristique.  Elle  ouvre  la  voie  cà  de  nouveaux  corps  dérivés.  Si 
l’on  met  ces  cristaux  en  contact  avec  une  solution  concen¬ 
trée  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  on  n’observe  à  froid 
aucune  réaction.  La  matière  ne  dégage  aucune  odeur  et  de¬ 
meure  insoluble  au  fond  du  ballon.  Vient-on  à  élever  la 
température,  un  vif  dégagement  d’ammoniaque  s’opère 
vers  H-  ioo  degrés,  et  il  se  dépose  une  poudre  rouge  cris- 
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lalline  très-pesante.  L’analyse  de  cette  poudre  donne  la 
formule 

Fe2  O  ,  HO. 

•  ^  ?  • 

C’est  du  sesquioxyde  de  fer  hydraté,  mais  se  présentant  ici 
dans  un  grand  état  de  pureté  et  parfaitement  défini.  La 
liqueur  après  filtration  reste  toujours  fortement  colorée  5 
sa  coloration  a  seulement  légèrement  viré  au  jaune.  Mise 
à  évaporer  au  bain-marie,  elle  laisse  bientôt  déposer  de 
gros  cristaux  noirs  disposés  en  trémies.  Nous  étudierons 
plus  loin  cette  réaction  et  ces  cristaux  après  avoir  établi  la 
composition  du  corps  qui  lui  donne  naissance. 

Si  I  on  purifie  par  plusieurs  dissolutions  dans  l’étber  et 
l’eau  distillée  les  cristaux  obtenus  par  l’action  des  sels  de 
fer  sur  l’azotite  de  potasse  et  le  sulfure  d’ammonium,  on 
finit  par  les  avoir  dans  un  état  de  pureté  nécessaire  à  l’ana¬ 
lyse.  Ces  cristaux  ont  été  desséchés  à  H-  60  degrés  dans  un 
courant  d’air  sec,  et  au  bout  d’une  demi-heure  ne  per¬ 
daient  plus  de  leur  poids.  Ils  contiennent  du  fer,  du  soufre, 
du  bioxyde  d’azote  et  de  l’hydrogène.  Le  fer  a  été  dosé  à 
l’état  de  sesquioxyde  calciné  et  nous  a  toujours  fourni  des 
résultats  concordants.  Le  soufre  de  cette  substance,  trans¬ 
formé  en  sulfate  de  potasse  par  sa  déflagration  ménagée 
avec  un  mélange  d  azotate  de  potasse  et  de  carbonate  de 
soude  purs,  a  pu  être  facilement  dosé  à  l’état  de  sulfate 
barytique.  L’ébullition  prolongée  de  la  matière  avec  un 
excès  d’eau  régale  11e  suffit  pas  pour  transformer  tout  le 
soufre  en  acide  sulfurique. 

Nous  avons  profité  de  la  facile  décomposition  de  ce  corps, 
au  moyen  du  sulfate  de  cuivre  ou  de  l’iode,  pour  doser  le 
bioxyde  d’azote.  À  cet  effet,  un  poids  connu  de  la  matière 
était  introduit  dans  un  ballon  contenant  quelques  cristaux 
d’iode  ou  de  sulfate  de  cuivre  et  rempli  d’eau  distillée 
bouillie.  Le  tube  à  dégagement  était  également  rempli 
d’eau  bouillie,  et  le  gaz  qui  se  dégageait  se  rendait  sous 
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une  ëprouvette  graduée  placée  sur  le  mercure.  Cette  réac* 
lion  ne  commence  qu’à  une  température  de  -+•  3a  ou  4°  de¬ 
grés,  et  ne  se  produit  point  tumultueusement,  condition 
éminemment  favorable.  Les  corrections  de  pression  et  de 
température  ont  été  rigoureusement  faites.  Le  gaz  était  du 
bioxyde  d’azote  pur,  car  il  était  absorbé  complètement  par 
une  dissolution  de  permanganate  de  potasse  ou  de  sulfate 
ferreux.  L’hydrogène  n’a  été  dosé  directement  que  dans 
deux  expériences.  La  matière  a  été  brûlée  avec  de  l’oxyde 
de  cuivre  dans  un  tube  en  verre  entouré  de  clinquant.  On 
a  procédé  comme  pour  une  analyse  organique,  en  prenant 
la  précaution  de  remplir  le  dernier  tiers  du  tube  de  cuivre 
gratté,  destiné  à  décomposer  les  vapeurs  nitreuses  et  les 
produits  sulfurés. 

Nous  donnons  ici  les  résultats  en  y  joignant  la  moyenne 
déduite  de  quatre  analyses.  Chaque  expérience  a.  été  prati¬ 
quée  avec  des  quantités  de  matière  variant  depuis  ogr,5o 
jusqu’à  2  grammes.  Pour  la  simplicité  de  la  lecture  nous 
les  avons  ramenées  ici  à  une  même  unité. 


ir« 

expérience 

2e 

expérience 

3* 

expérience 

4' 

expérience 

MOYENNE. 

Fer . 

Soufre . 

Bioxyde  d’azote . 

Hydrogène . 

• 

gr 

o,  184 

0,178 
0,  l32 
0,002 

gr 

0, 184 

0,175 

0,132 

11 

• 

gr 

0, 186 
0,175 
o,i3?. 

99 

gr 

0,184 

0,174 

o,i3r 

0,0025 

gr 

0, 1 85 
0,176 

0,1 32 
0,0022 

0,496 

99 

99 

0,4915 

0,4952 

En  divisant  chacun  de  ces  nombres  par  son  équivalent, 
on  trouve  les  chiffres  suivants  : 
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o ,  1 85 

w 


fer, 


200 
0,1  32 

375 

0,0022 

12,5 


=  880,  soufre, 

=  352,  bioxyde  d’azote, 
=  175,  hydrogène. 


Ces  chiffres  correspondent  presque  exactement  à  la  for¬ 
mule 


Fe3  S5  H  (  Az  O3)2, 

ainsi  que  peut  le  démontrer  le  tableau  suivant  : 


• 

CHIFFRES  TROUVÉS. 

CHIFFRES  CALCULÉS. 

Fer . 

0,  x  85 
0,176 

0 , 1 3*2 
0,0022 

0,l87 

0,X78 

0, 1 33 

0,002 

Soufre . * . 

Bioxyde  d’azote . 

Hydrogène . . 

L’étude  ultérieure  de  ce  singulier  composé  pourra  jeter 
quelque  lumière  sur  sa  véritable  constitution.  Nous  nous 
contentons  ici  de  donner  sa  formule  brute,  et  nous  pro¬ 
posons  d’appeler  ce  corps  binitro  sulfure  de  fer. 

La  formule  rationnelle  la  plus  simple  de  ce  composé 
serait  certainement  la  suivante  : 


Fe*  S3,  Az02  +  FeS,  Az02H-  SH. 

Celte  formule,  correspondrait  alors  à  celle  de  l’oxyde  magné¬ 
tique  hydraté,  à  celle  du  bleu  de  Prusse,  etc. 

Revenons  à  l’action  des  alcalis  caustiques  sur  ce  com¬ 
posé.  Nous  avons  vu  que  par  une  ébullition  de  quelques 
minutes  du  binitrosulfure  de  fer  avec  la  soude  caustique,  il 
se  dégage  de  l’ammoniaque  en  abondance  et  qu’il  se  dépose 
du  sesquioxyde  de  fer  cristallisé.  L’ammoniaque  provient 
sans  doute  de  l’action  réciproque  du  bioxyde  d’azote  et  de 
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l’acide  sulfurique..  La  liqueur  filtrée  laisse,  au  bout  de 
quelque  temps,  déposer  de  gros  cristaux  noirs  parfaitement 
nets ,  disposés  en  trémies.  Ils  m’ont  paru  appartenir  au  pre¬ 
mier  système  cristallin.  Ces  cristaux  ont  une  saveur  extrê¬ 
mement  amère,  sont  fort  solubles  dans  l’eau,  très-solubles 
dans  l’alcool,  mais  absolument  insolubles  dans  l’éther.  Ils 
se  décomposent  vers  -h  120  degrés,  en  donnant  à  peu 
près  les  mêmes  produits  que  le  binitrosulfure  de  fer,  c’est- 
à-dire  du  sulfure  de  fer  pour  résidu ,  un  dégagement  d’acide 
sulfureux  et  du  bioxyde  d’azote.  Il  reste  du  sulfate  et  du 
sulfure  alcalin  mêlés  au  sulfure  de  fer. 

La  potasse  et  l’ammoniaque  précipitent  de  la  solution  de 
ce  corps  des  cristaux  parfaitement  définis.  La  soude  caus¬ 
tique  n’y  opère  aucun  changement,  et  cela  se  comprend, 
puisque  le  nouveau  sel  est  à  base  de  soude. 

L’iode,  le  chlore  et  le  bioxyde  de  mercure  le  décom¬ 
posent  comme  le  binitrosulfure  de  fer  avec  dégagement  de 
bioxyde  d’azote. 

L’azotate  de  plomb  donne,  avec  ce  nouveau  sel ,  un  pré¬ 
cipité  rougeâtre  soluble  dans  la  potasse.  La  liqueur  reste  lé¬ 
gèrement  colorée. 

Le  bichlorure  de  mercure  et  le  sulfate  de  cuivre  y 
occasionnent  un  précipité  noir,  avec  dégagement  de  bioxyde 
d’azote. 

Le  sulfate  de  zinc  donne  un  précipité  brun  ne  se  décom¬ 
posant  pas  à  l’ébullition.  Ce  précipité  renferme  du  zinc, 
du  fer,  du  soufre  et  du  bioxyde  d’azote. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  également  un  précipité 
noir  qui  ne  se  décompose  pas  à  la  température  de  l’ébul¬ 
lition. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  le  tannin,  le  prussiate 
jaune  n’y  occasionnent  aucun  trouble. 

Le  prussiate  rouge  détruit  ce  corps  ;  il  se  fait  un  vif  dé¬ 
gagement  de  bioxyde  d’azote,  et  il  se  produit  du  bleu  de 
Prusse. 
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Mais  la  réaction  la  plus  curieuse  de  ce  corps  est  celle 
qu’il  manifeste  en  présence  des  acides. 

Tous  les  acides  précipitent  d’une  solution  de  ce  composé 
un  corps  rougeâtre  floconneux ,  qui  se  dépose  et  se  lave  avec 
facilité.  Si  l’on  a  employé  l’acide  sulfurique,  la  liqueur 
surnageante  ne  contient  que  du  sulfate  de  soude.  Il  est  bon 
de  laver  ce  corps  avec  une  solution  d’acide  suif  hydrique, 
car  il  tend  constamment  à  se  décomposer,  et  perd,  pen¬ 
dant  tous  les  lavages,  une  certaine  quantité  d’hydrogène 
sulfuré.  Nous  avons  essayé,  malgré  ces  difficultés,  d’en 
faire  une  analyse  élémentaire.  Nous  n’avons  pu  y  réussir 
complètement.  Nous  ne  proposons  la  formule 

Fe2  S3,  Az  0%  4  HS 
que  sous  toute  réserve. 

Les  cristaux  en  trémies,  analysés  de  la  meme  manière 
que  le  binitrosulfure  de  fer,  nous  ont  donné  pour  résultat 
des  chiffrés  qui  s’accordent  assez  bien  avec  la  formule 

Fe2  S3,  AzO2,  3  Na  S. 

Nous  proposons  de  donner  au  précipité  rouge  le  nom  de 
nitro  sulfure  sulfuré  de  fer,  et  au  sel  cristallisé  en  trémies 
qui  lui  donne  naissance  le  nom  de  nitrosulfure  sulfuré  de 
fer  et  de  sodium.  . 

Les  propriétés  du  nitrosulfure  sulfuré  de  fer  sont  assez 
curieuses.  C’est,  comme  nous  l’avons  dit,  un  précipité 
rouge  sale,  qui  a  une  certaine  tendance  à  perdre  son  hydro¬ 
gène  sulfuré  par  les  lavages.  Lorsqu’il  est  sec,  il  se  conserve 
très-difficilement  sans  altération  5  il  dégage  du  bioxyde 
d’azote  et  de  l’ammoniaque,  et  bientôt  ne  laisse  plus  que 
du  sulfure  de  fer.  Ce  corps  est  soluble  dans  l’alcool  et 
l’éther,  et  prend  difficilement  l’état  cristallin.  Ses  solutions 
sont ,  du  reste ,  trop  colorées  pour  qu’il  soit  possible  de 
constater  son  action  sur  le  tournesol.  Il  se  dissout  dans  les 
alcalis,  les  carbonates  et  les  sulfures  alcalins.  Avec  la 
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soude,  il  reproduit  le  sel  que  nous  avons  nommé  nitro- 
sulfure  sulfuré  de  fer  et  de  sodium.  La  potasse,  l’ammo¬ 
niaque,  la  chaux,  la  baryte,  le  dissolvent  également  et 
donnent  des  sels  correspondants,  mais  un  peu  moins  so¬ 
lubles  que  ceux  de  soude.  Dans  les  précipitations  de  ces 
sels  par  les  solutions  métalliques,  les  molécules  du  fer,  du 
soufre  et  du  bioxyde  d’azote  restent  toujours  unies  5  le 
métal  du  sel  nouveau  ne  fait  que  se  substituer  au  potassium 
ou  au  sodium.  Comme  nous  l’avons  déjà  dit,  la  molécule 
du  fer  y  est  absolument  latente,  et  tant  que  le  bioxyde 
d’azote  reste  dans  la  molécule,  les  propriétés  salines  et  ca¬ 
ractéristiques  du  fer  ne  peuvent  être  accusées.  Si,  au  lieu 
d’opérer  à  froid  la  précipitation  du  nitrosulfure  sulfuré  de 
de  fer,  on  opère  à  la  température  de  l’ébullition,  par 
exemple  en  projetant  de  l’acide  sulfurique  étendu  dans,  une 
solution  bouillante  de  nitrosulfure  sulfuré  de  fer  et  de  so¬ 
dium,  il  se  dégage  une  grande  quantité  d’hydrogène  sulfuré 
et  il  se  précipite  un  corps  absolument  noir,  très-lourd,  qui 
se  lave  facilement  et  ne  se  décompose  pas  tant  qu’il  est  hu¬ 
mide.  Ce  nouveau  corps  nous  a  donné  à  l’analyse  la  for¬ 
mule 

Fe2S3,  A z  O2. 


C’est  le  nitrosulfure  de  fer.  11  correspond  au  sesquioxyde 
de  fer.  Ce  nitrosulfure  de  fer  est  insoluble  dans  l’eau,  l’al¬ 
cool  et  l’éther.  Lorsqu’il  est  sec  ,  il  se  décompose  lentement , 
en  dégageant  du  bioxyde  d’azote  et  laissant  un  résidu  de 
sulfure  de  fer.  Lorsqu  il  est  sec  et  récent,  il  prend  feu  au 
contact  d’un  corps  en  ignition  et  brûle  comme  de  l’amadou. 
Si  I  on  répand  un  peu  de  cette  poudre  noire  sur  un  papier 
que  l’on  promène  au-dessus  d’un  fourneau  allumé,  avant 
que  le  papier  s’enflamme  le  nitrosulfure  de  fer  prend  feu 
lui-même  et  brûle  en  scintillant  avec  vivacité.  L’odeur  qu’il 
répand  ainsi  a  la  plus  grande  analogie  avec  celle  de  la 
poudre.  Sa  composition  explique  assez  cette  circonstance, 
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Mélangé  intimement  avec  line  proportion  convenable  de 
poudre  de  charbon,  il  fuse  comme  du  pulvérin. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  caustiques*,  il  se  pré¬ 
cipite,  dans  ce  cas,  un  peu  d’oxyde  de.  fer  et  il  se  forme 
des  composés  que  nous  n’avons  pas  encore  étudiés.  Il  se  dis¬ 
sout  sans  résidu  dans  les  sulfures  alcalins  et  donne  nais- 

•  •  *  • 

sauce  à  une  nouvelle  série  de  sels  aussi  curieuse  que  la 
précédente. 

La  combinaison  du  nitrosulfure  de  fer  avec  le  sulfure  de 
sodium,  que  nous  appellerons  nitrosulfure  de  fer  et  de  so¬ 
dium ,  s’obtient  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  suffit  de  dé¬ 
layer  le  précipité  noir  bien  lavé  dans  une  solution  de  sulfure 
de  sodium  jusqu’à  ce  qu’il  soit  entièrement  dissous.  On 
évapore  à  siccité  au  bain-marie,  et  l’on  reprend  par  l’alcool 
ou  l’étlier,  qui  dissolvent  le  composé  et  laissent  pour  ré¬ 
sidu  l’excès  du  sulfure  de  sodium.  L'évaporation  de  ces 
liquides  laisse  le  nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium  parfaite¬ 
ment  cristallisé.  Il  est  bon  de  le  dissoudre  de  nouveau  dans 
l’eau  distillée  et  de  le  laisser  cristalliser  au-dessus  d’un  vase 
contenant  de  l’acide  sulfurique.  Les  cristaux  aquièrent 
souvent  de  la  sorte  plusieurs  centimètres  de  longueur.  Ils 
grimpent  facilement  le  long  des  vases  et  produisent  souvent 
les  plus  bizarres  arborisations.  La  composition  de  ce  corps 
conduit  à  la  formule 


Fe’S3,  AzO2,  Na  S,  IIO. 

Les  cristaux  de  ce  corps  ont  un  reflet  métallique  velouté  et 
sont  tellement  colorés,  qu’ils  paraissent  noirs  par  réflexion. 
Ce  sont  de  belles  aiguilles  prismatiques  inaltérables  à  l’air. 
Ce  corps  a  une  grande  tendance  à  cristalliser  :  une  goutte 
d’une  solution  aqueuse,  alcoolique  ouéthérée,  ne  tarde  pas 
à  se  prendre  en  aiguilles  radiées  magnifiques.  Leur  solu¬ 
tion  est  rouge  et  d’une  intensité  de  couleur  au  moins  égale , 
sinon  supérieure,  à  celle  des  composés  précédents.  5  centi¬ 
grammes  peuvent  encore  colorer  2  litres  d’eau  distillée 
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d’une  façon  appréciable.  Ce  corps  est  soluble  presque  en 
toute  proportion  clans  l’alcool  et  l’éther,  insoluble  dans  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Il  présente  au  plus 
haut  degré  avec  l’éther  lephénomène  curieux  de  liquéfaction 
par  la  vapeur  dont  nous  avons  parlé  à  propos  du  binitro- 
sulfure  de  fer.  Il  est  même  plus  sensible  que  ce  dernier 
corps  pouf  déceler  la  présence  de  l’alcool  ou  de  l’éther  dans 
le  chloroforme. 

Vis-à  -vis  du  chlore ,  de  l’iode,  du  bioxyde  de  mercure, 
du  permanganate  de  potasse ,  il  se  comporte  comme  les 
corps  précédents.  Les  acides  étendus  en  précipitent  du  nilro- 
sulfure  de  fer  noir.  Si  l’on  mêle  une  solution  de  ce  corps 
avec  du  sulfure  de  sodium,  et  que  I  on  verse  un  acide  dans 
ce  mélange,  l’acide  sulfhydrique  du  sulfure  alcalin  se  com¬ 
bine  au  nitrosulfure  du  fer,  et  reproduit  la  combinaison 
rougeâtre  que  nous  avons  désignée  sous  le  nom  de  nitro¬ 
sulfure  sulfuré  de  fer. 

Le  nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium  produit  le  double 
échange  avec  les  solutions  métalliques.  Le  sodium  se  sub¬ 
stitue  toujours  au  métal  du  sel  décomposant,  et,  comme 
dans  les  prussiates,  le  fer,  en  combinaison  intime  avec  le 
soufre  et  le  bioxyde  d’azote ,  demeure  uni  au  métal  nou¬ 
veau.  Plusieurs  de  ces  nouveaux  sels  ne  peuvent  subsister  à 
la  température  ordinaire.  Le  bioxyde  d’azote  se  dégage  au 
moment  de  la  précipitation  et  le  groupement  est  détruit. 
Quelquefois  cette  décomposition  est  instantanée  }  l’azotate 
d’argent  mis  en  contact  avec  le  nitrosulfure  de  fer  et  de  so¬ 
dium  en  est  un  exemple.  D’autres  fois  le  précipité  reste 
quelques  instants  intact  avant  que  le  bioxyde  d’azote  se  dé¬ 
gage.  D’autres  sels,  au  contraire  ,  offrent  des  combinaisons 
stables  :  tels  sont  le  nitrosulfure  de  fer  et  de  plomb,  le 
nitrosulfure  de  fer  et  de  zinc,  le  nitrosulfure  de  fer  et 
de  cobalt,  etc.,  que  l’ébullition  ne  décompose  pas  et  que 
l’alcool  et  l’éther  dissolvent  presque  en  toutes  propor¬ 
tions. 
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Les  cyanures  jaune  et  rouge,  le  sulfhydrate  d'ammo¬ 
niaque,  le  tannin  ,  la  potasse,  sont  sans  aucune  action  sur 
tes  solutions  de  nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium.  Comme 
dans  les  corps  précédents,  la  molécule  du  fer  est  absolument 
latente. 

Ici  pourrait  s’arrêter  l’histoire  de  ces  nouvelles  combi¬ 
naisons.  Le  fait  seul  de  l’association  dans  un  composé  bien 
défini  des  molécules  du  fer,  du  soufre  et  du  bioxyde  d’azote 
pourrait  constituer  un  phénomène  curieux.  Les  propriétés 
salines  de  ces  composés,  l’état  latent  du  fer,  du  soufre  et  du 
bioxyde  d’azote  en  font  certainement  une  classe  nouvelle 
bien*  digne  d’intérêt.  Us  peuvent  se  placer  ci  côté  des  cya¬ 
nures  doubles  de  fer,  car  ils  rappellent  beaucoup  de  leurs 
propriétés  et  conservent  un  certain  air  de  famille.  Les  faits 
suivants  compléteront  cette  analogie  et  la  mettront  dans 
tout  son  jour. 

Il  existe  une  classe  curieuse  de  sels,  découverts  par  Play- 
fai  r,  et  qu’il  a  nommée  nir.ro prussiates.  Ces  sels  contiennent 
une  molécule  de  cyanogène  et  une  molécule  de  bioxyde 
d’azote  en  union  intime  avec  le  fer.  Leur  formule  véritable 
n’est  pas  encore  bien  établie ,  et  leur  mode  de  production 
est  encore  incertain  ;  ils  n’ont  pas  ,  en  un  mot,  frappé  l’at¬ 
tention  des  chimistes,  comme  leurs  curieuses  propriétés 
auraient  dû  le  faire  pressentir.  L’entrée  du  bioxyde  d’azote 
dans  un  composé  cristallisé  et  bien  défini  était  cependant  un 
fait  nouveau  et  curieux.  Quoi  qu’il  en  soit,  il  était  naturel 
de  nous  demander  si  les  nouveaux  composés  que  nous  ve¬ 
nons  de  découvrir  n’auraient  pas  quelque  analogie  avec  les 
nitroprussiates.  Quelques  réactions  simples  nous  ont  bientôt 
renseigné  à'cet  égard.  Les  nitrosulfures  et  les  nitroprus¬ 
siates  appartiennent  au  même  type  cristallin,  le  prisme 
oblique  base  rhombe.  Les  nitroprussiates  donnent,  par 
leur  ébullition  avec  les  alcalis,  un  précipité  cristallin  d  hy¬ 
drate  de  sesquioxyde  de  fer  entièrement  semblable  à  celui 
que  les  nitrosulfures  fournissent  dans  le  même  cas.  Le 
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bioxyde  de  mercure  décompose,  comme  nous  l’avons  vu, 
les  nitrosulfures  avec  dégagement  de  bioxyde  d’azote  et  for¬ 
mation  de  sulfure  de  mercure.  Nous  avons  constaté  (et  cette 
nouvelle  observation  nous  appartient)  que  les  nitroprus- 
siates  sont  également  décomposés  par  le  bioxyde  de  mer¬ 
cure  avec  formation  de  cyanure  de  mercure  et  dégagement 
de  bioxyde  d’azote.  Frappé  de  ces  faits  et  de  quelques  autres 
que  nous  ne  mentionnons  pas  ici,  nous  avons  essayé  de 
passer  d’une  série  à  l’autre  par  une  simple  substitution. 
Nous  avons  eu  le  bonheur  d’effectuer  les  deux  transforma¬ 
tions  avec  la  plus  grande  netteté. 

Si  l’on  prend  une  solution  de  nitroprussiate  de  soude  ,  et 
que  l’on  y  fasse  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré 
jusqu’à  ce  que  la  liqueur  ne  se  colore  plus  en  pourpre  par 
les  sulfures  alcalins ,  on  y  remarque  un  dépôt  de  soufre  et 
un  précipité  bleuâtre.  Si  l’on  porte  alors  le  liquide  à  l'ébul¬ 
lition,  qu’on  filtre  la  liqueur  et  qu’on  évapore  à  siccité,  le 
résidu  cède  à  l’alcool  ou  à  l’éther  une  grande  quantité  de 
binitrosulfure  de  fer,  qui  cristallise  aussitôt,  et  que  l’on 
peut  reconnaître  comme  identique  avec  celui  de  nos  expé¬ 
riences.  Il  a  même  composition,  même  aspect,  et  les  réac¬ 
tions  sont  entièrement  semblables. 

Une  dissolution  de  nitroprussiate  de  soude,  additionnée 
de  sulfure  alcalin  en  excès  ,  produit,  comme  on  le  sait,  une 
magnifique  coloration  pourpre.  Si  l’on  porte  cette  liqueur  à 
l'ébullition,  elle  perd  sa  coloration  pourpre,  prend  une 
teinte  vert-rougeâtre,  et  finalement  se  transforme  en  bini¬ 
trosulfure  de  fer  ou  nitrosulfure  de  fer  et  de  sodium. 

Le  parallélisme  de  ces  deux  classes  de  sels  se  poursuit 
jusque  dans  leur  mode  de  génération.  Voici  l’expérience 
qui  le  prouve.  Nous  avons  pris  une  solution  composée 
d’azotite  de  potasse  et  de  perchlorure  de  fer  faite  au  mo¬ 
ment  même  de  l’expérience,  car  ce  mélange  se  décomppse 
rapidement.  Cette  liqueur  a  été  divisée  en  deux  parties 
égales.  Dans  le  n°  i,  on  a  versé  du  cyanure  de  potassium; 
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dans  le  n°  2  ,  011  a  versé  du  sulfliydrate  d’ammoniaque.  Les 
deux  liquides  ont  été  portés  à  l’ébullition  et  filtrés.  Le  n°  1 , 
c’est-à-dire  celui  qui  avait  reçu  le  cyanure  de  potassium, 
contenait  une  quantité  considérable  de  nitroprussiate  5  le 
n°  2  ,  qui  avait  reçu  le  sulfure  alcalin,  semblait  tout  trans¬ 
formé  en  nitrosulfure. 

Une  autre  expérience  a  été  faite.  On  a  fait  passer  un  cou¬ 
rant  de  bioxyde  d’azote  dans  une  solution  de  protosulfate  de 
fer  jusqu’à  refus.  Cette  solution  a  été  divisée  en  deux  par¬ 
ties.  Le  n°  )  a  été  additionné  de  cyanure  de  potassium  et 
filtré.  Le  n°  2,  précipité  par  du  sulfure  de  sodium,  a  été 
filtré  également.  La  solution  filtrée  du  n°  1  contenait  une 
grande  quantité  de  nitroprussiate.  Le  précipité  noir  du  110  2 
était  formé  en  grande  partie  de  nitrosulfure  de  fer  soluble 
dans  les  sulfures  alcalins.  Comme  on  le  voit  par  ces  deux 
exemples  ,  le  parallélisme  ne  peut  être  plus  manifeste. 

Il  ne  reste  qu’à  opérer  la  substitution  inverse,  c’est-à- 
dire  à  repasser  des  nitrosulfures  aux  nitroprussiates  par  un 
double  échange.  Cette  substitution  est  encore  plus  simple 
que  la  première,  si  cela  est  possible.  Il  suffit,  pour  l’effectuer, 
de  prendre  un  composé  nitrosulfure  quelconque,  le  nitro¬ 
sulfure  de  fer  et  de  sodium  par  exemple,  et  de  le  mettre 
en  contact  avec  Un  cyanure  simple.  Le  cyanure  de  potassium 
et  celui  de  plomb  réussissent  bien.  Le  cyanure  de  mercure 
surtout  effectue  cette  substitution  avec  la  plus  grande  faci¬ 
lité.  Il  se  précipite  du  sulfure  de  mercure,  et  le  cyanogène, 
prenant  la  place  du  soufre,  transforme  le  nitrosulfure  en 
nitroprussiate.  Si  l’on  tente  la  substitution  avec  le  cyanure 
de  potassium ,  le  soufre  ne  s’élimine  plus  en  un  composé 
insoluble  :  il  s’unit  avec  le  cyanure  de  potassium  en  excès, 
de  telle  sorte  que  tout  le  fer  et  tout  le  bioxyde  d’azote  du 
composé  passent  à  l’état  de  nitroprussiate,  tandis  que  le 
soufre,  se  combinant  au  cyanure  de  potassium ,  passe  à  l’état 
de  sulfocyanure. 

Les  nitrosulfures  ne  forment  donc  point  un  groupe  isolé 
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dans  la  série  des  combinaisons  salines;  ils  se  rattachent  aux 
nitroprussiates,  et  de  là  aux  cyanures  doubles  de  fer  par 
une  affinité  évidente,  des  réactions  parallèles  et  une  compo¬ 
sition  analogue.  Il  y  a  même,  à  notre  sens ,  peu  d’exemples 
par  lesquels  cette  féconde  idée  des  substitutions  puisse  rece¬ 
voir  une  plus  large  consécration.  Le  cyanogène,  dans  les 
cyanures  doubles  de  fer,  fait  passer  la  molécule  du  fer  à 
l’état  latent.  C’est  là  un  fait  unique,  exceptionnel,  que  les 
théories  sont  impuissantes  à  expliquer,  mais  qui  caractérise 
exclusivement  ces  sortes  de  composés.  Le  soufre,  en  se  sub¬ 
stituant  au  cyanogène,  pouvait  détruire  cette  propriété 
mystérieuse  ;  il  n’en  est  rien  :  la  place  de  l’atome  du  cyano¬ 
gène  est  occupée  par  un  atome  équivalent  de  soufre ,  et  la 
plus  simple  des  propriétés  d’un  corps,  celle  qui  se  traduit 
parla  forme,  n’en  est  pas  même  affectée.  Disons  cependant 
qu’il  est  bien  probable  que  le  bioxyde  d’azote  joue  un  grand 
rôle  dans  ces  combinaisons ,  et  que  la  molécule  du  soufre 
seule  serait  peut-être  inapte  à  produire  ces  curieux  com¬ 
posés.  Il  est  à  remarquer,  en  effet,  que  dans  les  nitroprus¬ 
siates,  où  les  inoléciiles  du  cyanogène  et  du  bioxyde  d’azote 
se  trouvent  réunies,  leurs  efforts  semblent  s’ajouter,  et  les 
propriétés  spéciales  du  fer  s’effacent  et  disparaissent  plus 
profondément  dans  cette  molécule  mixte  que  lorsque  ce 
métal  se  trouve  absorbé  seulement  dans  un  groupe  cyanuré. 

De  nouvelles  analyses  des  nitroprussiates,  de  même  que 
l’étude  plus  approfondie  des  nitrosulfures ,  feront  peut-être 
surgir  des  analogies  nouvelles  et  rendront  la  -concordance 
absolue  des  formules  plus  évidente  qu  elle  ne  résulte  de 
notre  travail.  Ces  corps  présentent  des  difficultés  d’analyse 
que  nous  n’avons  pas  la  prétention  d’avoir  complètement 
surmontées. 

Nous  croyons  avoir  démontré  dans  ce  Mémoire  : 

i°.  Qu’il  existe  une  nouvelle  classe  de  sels  que  nous  nom¬ 
mons  nitrosulfures  doubles,  et  que  l’on  peut  envisager  d’une 
façon  générale  comme  une  combinaison  des  sulfures  simples 


(  3o3  ) 

avec  une  molécule  indivisible  représentée  par  du  fer,  du 
soufre  et  du  bioxyde  d’azote  ;  . 

2°.  Oue  dans  cette  classe  nouvelle  de  sels,  la  molécule  du 
fer  y  est  latente  comme  dans  les  cyanures  doubles  de  fer,  le 
sou/re  et  le  bioxyde  d’azote  y  jouant  le  meme  rôle  que  le 
cyanogène  ; 

3°.  Que  ces  sels  sont  susceptibles  du  double  échange; 

4°.  Que  les  nitrosulfures  ne  diffèrent  des  nitroprussiates 
que  par  la  substitution  du  soufre  au  cyanogène  ; 

5°.  Que  le  passage  des  nitrosulfures  aux  nitroprussiates , 
et  la  substitution  inverse*  peuvent  s’opérer  facilement  par 
double  échange. 

W/\  VXA/VW  VV\/W\  */V* 

NOTE  SUR  «IV  FRAGMENT  RE  BOIS  ANTIQUE  PROVENANT  RU 

QUAI  RE  CARTHAGE; 

Par  M.  Eugène  PELIGOT. 

Lue  à  l’Académie  des  Sciences  le  11  mai  1857. 


M.  le  maréchal  Vaillant  m’a  remis,  il  y  a  quelques 
semaines,  un  fragment  de  bois  antique  provenant  du  quai 
de  Carthage  recueilli  par  M.  le  docteur  Guyon,  médecin  in¬ 
specteur,  actuellement  en  Algérie.  Cet  envoi  est  accompa¬ 
gné  de  la  Note  suivante  de  M.  Guyon  : 

«  Le  quai  de  Carthage  est  encore  bien  conservé  sur  plu¬ 
sieurs  points,  à  une  hauteur  de  5o  h  60  centimètres  et  plus, 
et,  partout  où  il  existe  dans  cet  état,  se  voient,  également 
distancés,  les  pieux  qui  entraient  dans  sa  construction  et 
dont  la  plupart  dépassent  plus  ou  moins  aujourd’hui  la 
maçonnerie  dans  laquelle  ils  entraient,  celle-ci  s’en  trou¬ 
vant  détachée  d’autant. 

»  Le  fragment  qui  fait  le  sujet  de  ma  Note  donne  une  idée 
de  la  portion  des  pieux  ainsi  dépouillée  de  la  maçonnerie 
qui  l’enveloppait.  Il  était  baigné  de  toutes  parts  par  les  eaux 
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de  la  mer,  et  un  coup  de  pied  m  a  suffi  pour  le  détacher 
du  pieu  qui  en  faisait  lq  prolongement.  Celui-ci  était  de  la 
plus  belle  conservation,  à  en  juger  par  son  extrême  dureté, 
appréciée  de  haut  en  bas  à  la  surface  de  sa  cassure  avec  le 
fragment  détaché. 

))  Ce  fragment  porte  les  traces  d’une  préparation  bitumi¬ 
neuse  ,  sorte  de  préparation  qu’on  retrouve  sur  beaucoup 
de  pierres  dispersées  parmi  les  ruines  de  Carthage.  On  sait 
du  reste  par  Pline  que  les  Carthaginois,  à  l’instar  des  ba¬ 
byloniens,  enduisaient  leurs  pierres  d’un  produit  bitumi¬ 
neux,  pierres  qui  à  raison  de  leur  nature  n’eussent  pu  sans 
cette  préparation  résister  longtemps  à  Faction  des  agents 
extérieurs. 

»  Le  célèbre  aqueduc  qui,  du  Zowan,  portait  de  l’eau  à 
Carthage,  est  construit  ici  en  pierres,  là  en  pisé,  selon  que  la 
localité  qu’il  traversait  avait  ou  non  de  la  pierre  propre  à  la 
construction.  Or,  dans  les  constructions  en  pisé  on  rencon¬ 
tre  des  morceaux  de  bois  d’une  parfaite  conservation.  J’en 
possède  aussi  des  échantillons  également  pris  par  moi  sur  les 
lieux;  mais  dans  ce  moment  ils  ne  me  tombent  pas  sous  la 
main,  et  je  le  regrette  d’autant  plus  qu’ils  eussent  été  un 
accompagnement  naturel  des  fragments  de  pieu  du  quai  de 
Carthage.  Du  reste,  cette  conservation  du  bois  dans  le  pisé 
de  l’aqueduc  de  Carthage  a  déjà  été  signalée  par  sir  Granville 
Tempe,  dans  la  relation  de  son  intéressant  voyage  à  Tunis  : 

«  Des  poutres  enchâssées  dans  les  couches  de  pisé,  dit  ce 
))  voyageur,  se  sont  bien  conservées;  le  bois  en  est  encore 
»  sain;  mais  il  serait  difficile  de  dire  si  elles  ont  fait  partie 
»  de  l’échafaudage  ou  si  elles  ont  été  employées  pour  con- 
))  solider  1  édifice.  »  ( Excursion  io  Tunis.) 

Sur  la  demande  de  M.  le  maréchal  Vaillant,  j’ai  soumis 
à  un  examen  attentif  ce  fragment  de  pieu.  M.  Decaisne  a 
bien  voulu  déterminer  la  nature  du  bois  auquel  il  a  ap¬ 
partenu. 

Au  premier  aspect,  ce  bois  ne  diffère  pas  du  bois  ordi- 
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naire  dont  il  présente  la  couleur  et  la  texture  *,  cependant  son 
existence,  même  sous  forme  de  pieu,  remonte  peut-être  à 
plus  de  vingt-six  siècles  ;  on  croit,  en  effet,  que  Carthage  a 
été  fondée  vers  l  an  860  avant  1ère  chrétienne. 

Conformément  à  l'observation  de  M.  le  docteur  Guyon, 
ce  fragment  de  bois  offre  une  assez  grande  solidité  dans  le 
sens  de  ses  fibres  5  mais  lorsque  celles-ci  sont  détachées,  elles 
se  divisent  et  s’émiettent  facilement  par  une  légère  pression 
entre  les  doigts. 

Ce  bois  brûle  difficilement  et  sans  produire  de  flamme  ; 
il  laisse  une  énorme  quantité  de  cendres.  Il  contient,  en 
effet,  60  à  70  pour  100  de  substances  minérales. 

En  contact  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  d’eau,  il 
donne  lieu  à  une  vive  effervescence,  car  il  renferme  une  très- 
grande  quantité  de  carbonate  de  chaux.  Par  ce  traitement 
et  par  des  lavages  à  l'eau,  il  perd  environ  les  deux  tiers  de 
son  poids. 

Le  présence  des  substances  minérales  se  reconnaît  déjà  à 
la  pesanteur  de  ce  bois,  qui  est  sensiblement  plus  grande 
que  celle  du  bois  ordinaire.  En  outre,  en  examinant  avec 
attention  uy  fragment  coupé  dans  le  sens  des  fibres,  on  y 
voit  des  veines  blanches  qui  sont  formées  par  des  incrusta¬ 
tions  calcaires  :  celles-ci  laissent  dans  le  tissu  ligneux  un 
sillon  creux  lorsqu  on  met  le  bois  en  contact  pendant  quel¬ 
ques  heures  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  d’eau. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si.  ce  bois  offre  encore 
quelque  vestige  de  la  préparation  bitumineuse  dont  parle 
M.  le  docteur  Guyon.  En  le  traitant  par  l’éther  et  l’alcool, 
la  liqueur  évaporée  n’a  donné  qu’une  petite  quantité  de  sel 
marin  cristallisé. 

Une  dissolution  de  potasse  concentrée  et  chaude  n’agit 
sur  ce  bois  que  d’une  manière  très-imparfaite  :  la  liqueur 
bouillante  est  à  peine  colorée  en  brun.  L’examen  fait  avec 
le  microscope  témoigne  d’ailleurs  de  sa  bonne  conservation 
domine  produit  organisé.  La  famille  botanique  à  laquelle 
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il  appartient  a  été  facilement  déterminée  par  M.  De- 
eaisne,  qui  m  a  remis  à  ce  sujet  la  Note  intéressante  qui 
suit  : 

«  J’ai  examiné  avec  une  scrupuleuse  attention ,  dit 
M.  Decaisne,  le  bois  de  Carthage  que  vous  m’avez  remis  5 
c  est  un  bois  résineux,  de  la  famille  des  Conifères,  et  pro¬ 
bablement  d’une  espèce  de  pin  ou  de  sapin.  L’absence  de 
vaisseaux,  la  ténuité  des  rayons  médullaires  formés  de  cel¬ 
lules  à  peu  près  carrées,  la  ponctuation  encore  très-nette  et 
si  caractéristique  des  fibres  ligneuses,  ne  laissent  aucundoute 
cà  cet  égard.  A  moins  que  ce  bois  n’appartienne  au  pin 
d’Alep  (P inus  Alepensis )  ou  au  cèdre,  qui  tous  deux  crois¬ 
sent  spontanément  dans  les  montagnes  du  nord  de  l’Afrique, 
011  est  autorisé  à  conclure  que  les  Carthaginois  tiraient  une 
partie  de  leurs  bois  de  construction  d’autres  pays,  où  sans 
doute  ils  avaient  des  établissements.  Les  montagnes  de  la 
Bétique  (  Andalousie),  celles  de  la  Corse  et  de  la  Sardaigne, 
les  Pyrénées,  l’Apennin,  etc.,  ont  pu  leur  fournir  ces 
bois. 

*»  Du  reste,  les  Carthaginois  n  ont  pas  été  les  premiers  à 
faire  un  usage  étendu  dubois  des  Conifères.  Les  Tyrieus, 
leurs  ancêtres,  ne  pouvaient  guère  construire  leurs  vais¬ 
seaux  avec  une  autre  matière.  Nous  savons,  d’un  autre  côté, 
qu’une  immense  quantité  de  cèdres  ont  été  abattus  pour 
entrer  dans  la  construction  du  temple  de  Salomon.  Mais, 
même  avant  ce  dernier,  l’emploi  du  bois  des  Conifères 
(cèdres,  pins  ou  sapins)  était  vulgaire  chez  les  Égyptiens, 
comme  en  témoignent  les  objets  de  bois  sculpté  qu’on  voit 
dans  notre  Musée  Egyptien.  J’ai  eu  occasion  d’examiner  une 
charmante  statuette  de  la  belle  époque  de  l’art  égyptien  et 
que  j’ai  reconnue  pour  être  faite  d’un  autre  bois  que  celui 
du  cyprès.  Diverses  sortes  de  joujoux  égyptiens  en  bois  de 
même  nature  existent  au  Musée  dont  je  viens  de  parler  :  ce 
qui  prouve  que  plusieurs  milliers  d’années  avant  Jésus- 
Christ  on  fabriquait,  tout  comme  aujourd’hui,  des  joujoux 
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de  Nuremberg.  (Test  le  cas  de  dire  avec  Salomon,  que  je 
citais  tout  à  l’heure  :  JSihil  sub  sole  novum!  » 

L’analyse  élémentaire  de  ce  tissu  ligneux,  dépouillé  pres¬ 
que  complètement,  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique,  des 
substances  minérales  qui  l’accompagnent,  montre  que  la 
conservation  de  ce  bois,  au  point  de  vue  de  sa  nature  chi¬ 
mique,  est  plus  apparente  que  réelle  ;  ce  tissu,  desséché  à 
1 20  degrés ,  présente  en  effet,  déduction  faite  des  cendres, 
la  composition  suivante  : 


Carbone . 

■0 

O 

<£> 

.  58,6 

Hydrogène.  ,  .  . 

5»9 

5,8 

Oxygène . 

33,5 

35,o 

Azote . 

0,6 

0 ,6 

100,0 

100,0 

On  sait  que  le  bois  desséché  ne  renferme  pas  au  delà  de  5 a 
pour  ioode  carbone. Quant  à  la  cellulose,  elle  en  contient 
42  à  44  pour  100,  et  l’hydrogène  et  l’oxygène  y  existent 
dans  les  rapports  qui  constituent  l’eau. 

Les  8  à  10  pour  ioo  de  carbone  en  excès  que  renferme 
ce  bois,  conduisent  à  admettre  que,  sous  l’influence  prolon¬ 
gée  de  l’eau,  il  s’est  transformé  partiellement  en  cette  variété 
de  lignites  qu’on  désigne  sous  le  nom  de  lignites  imparfaits , 
lesquels  contiennent,  d’après  les  analyses  de  M.  Régnault, 
5 y  à  66  pour  100  de  carbone  et  5,5  à  5,8  d’hydrogène. 

En  résumé,  la  composition  de  ce  fragment  de  bois  an¬ 
tique  est  représentée  par  les  nombres  suivants  : 


Eau . 9,5 

Carbonate  de  chaux .  .......  47  ? 2 

Carbonate  de  magnésie .  2,5 

Sel  marin . 7,2 

Sulfate  de  chaux .  1,6 

Alumine  et  oxyde  de  fer.  .  .  o,3 

Silice . 0,1 

Matière  organique- ( lignite) .  .  3 1  , 6 


100,0 


ao . 
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Je  n’ai  pas  trouvé  dans  ce  produit  la  moindre  trace  des 
sels  de  potasse  qu’on  trouve  habituellement  dans  les  cendres 
de  bois. 

/ 

lia  nature  même  et  l’abondance  des  matières  miné¬ 
rales  que  renferme  ce  bois  témoignent  de  son  origine  très- 
ancienne  et  de  son  séjour  prolongé  dans  l’eau  de  la  mer.  Il 
est  remarquable  de  voir  cette  eau,  qui  contient,  comme  on 
sait,  des  carbonates  terreux  dissous  à  la  faveur  de  l'acide 
carbonique,  incruster  les  fibres  du  bois  d'une  manière  si 
profonde  ,  que  celui-ci  se  trouve  presque  métamorphosé  en 
une  sorte  de  calcaire.  Il  est  surtout  intéressant  de  pouvoir 
suivre  l’altération  déjà  considérable  que  le  temps  et  l’eau  de  la 
mer  ont  fait  subir  à  la  matière  végétale  ,  au  point  de  vue  de 
sa  composition  chimique.  Cette  altération  n’est  pas  la  même 
que  celle  qui  résulte  du  séjour  prolongé  du  bois  dans  cer¬ 
taines  eaux  douces  non  courantes.  D’après  un  travail  récent 
de  M.  Hervé  Mangon ,  un  pieu  provenant  d’un  pont  con¬ 
struit  il  y  a  soixante-quinze  ans  environ  avait  subi  de  la 
part  de  l’eau  une  altération  profonde;  la  matière  ligneuse 
se  trouvait  désagrégée;  elle  s’était  enrichie  de  substances 
minérales,  mais  celles-ci  étaient  très-riches  en  silice  et  en 
proportion  beaucoup  plus  faible  que  celles  qu’on  trouve  dans 
le  bois  provenant  du  quai  de  Carthage;  elle  présentait  à 
peu  près  l’aspect  et  la  composition  de  la  tourbe,  soit  8  à  i<> 
pour  100  de  carbone  de  moins  que  dans  le  bois  ordinaire. 
L’altération  avait  marché,  par  conséquent,  en  sens  inverse 
de  celle  que  j’ai  constatée. 

M.  le  docteur  Guyon  parle  de  morceaux  de  bois  d’une 
parfaite  conservation  qu’on  rencontre  dans  les  constructions 
en  pisé  des  Carthaginois  ;  il  serait  intéressant  de  sou¬ 
mettre  à  un  examen  comparatif  ces  fragments  de  bois,  ainsi 
que  le  pisé  dans  lequel  ils  sont  incrustés.  On  peut  se  de¬ 
mander,  en  effet ,  si  ces  masses  de  pisé  ne  sont  pas  elles- 
mêmes  des  matières  calcaires  formées  ou  tout  au  moins 
profondément  modifiées  par  l’action  incrustante  do  l’eau 
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de  la  mer.  Dans  une  publication  récente  sur  la  destruc¬ 
tion  des  composés  hydrauliques  de  Veau  de  mer ,  un  de 
nos  plus  illustres  correspondants,  M.  Vicat,  signale  dans 
les  termes  suivants  la  formation  de  produits  de  cette  nature  : 

«  La  présence  du  bicarbonate  de  chaux  dans  ces  mers 
*>  peut  seule  rendre  compte  de  certains  phénomènes  d’in- 
»  crustations  remarqués  sur  les  débris  des  môles  antiques 
»  disséminés  le  long  du  rivage  de  Pouzzoles.  Ces  incrusta- 
»  dons,  qui  consistent  en  un  épaisse  couche  de  tuf  calcaire, 
»  n  ont  pu  être  formées  que  par  le  carbonate  de  chaux  dé- 
»  posé  à  mesure  que  les  bicarbonates  ambiants  cédaient 
»  de  l’acide  carbotiique  à  la  chaux  des  bétons.  » 

J’ajoute  que  dans  un  temps  où  les  constructions  mo¬ 
dernes  ont  beaucoup  à  souffrir  de  l’action  destructive  de 
l’eau  de  la  mer,  l’étude  des  faits  qui  se  rattachent  à  la 
conservation  ou  à  l’altération  des  matériaux  qu’employaient 
les  anciens  ne  peut  manquer  de  présenter  un  grand  intérêt, 
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RECHERCHES  SUR  LA  BENZINE  ; 

Par  M.  A. -S.  COUPER. 


Supposant  qu  il  serait  possible  de  tranformer  la  benzine 
en  alcool  phénylique,  j’ai  été  conduit  à  faire  les  expériences 
suivantes  avec  ce  carbure  d’hydrogène. 

-  J’ai  d’abord  cherché  à  obtenir  la  nionobromobenzine 
C1 2  LP  Br  ou  bromure  de  pliényle,  en  faisant  réagir  le  brome 
sur  la  benzine.  A  cet  effet,  j’ai  fait  passer  des  vapeurs  de 
brome  dans  un  grand  ballon  renfermant  une  petite  quantité 
de  benzine  maintenue  en  ébullition.  Une  réaction  s’est  ma¬ 
nifestée  aussitôt.  D’abondantes  vapeurs  d’acide  bromhy- 
drique  mêlées  avec  un  excès  de  brome  se  sont  dégagées  par 
un  tube  fixé  au  col  du  ballon  (i).  On  a  mis  fin  à  l’opération 

(t)  On  a  employé  l’appareil  décrit  par  M.  Wurtz,  ( Annales  de  Chimie  ci 
de  Physique,  série,  tome  IJ  ,  pago’S.Q.) 
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(lès  que  le  liquide  eut  absoibé  une  quantité  de  brome  suf¬ 
fisante,  d’après  le  calcul,  pour  produire  le  composé  mono-? 
bromé.  Le  contenu  dans  le  ballon,  lavé  avec  une  solution 
de  potasse  caustique  et  séché,  a  été  soumis  à  la  distillation 
fractionnée.  A  i5o  degrés  une  quantité  considérable  de 
liquide  a  passé.  C’était  de  la  benzine  monochlorée,  comme 
le  montrent  les  analyses  suivantes  : 

I.  ogr,2g5  de  matière  ont  donné  0,491  d’acide  carbonique  et 
0,087  d’eau. 

II.  osr,226  de  matière  ont  donné  0,270  de  bromure  d’argent* 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  :  • 


Expériences. 

Théorie. 

Carbone.  .. 

..  45>4° 

45,86 

Hydrogène . 

. .  3 , 27 

3,l8 

Brome . 

50,96 

99. 5i 

100,00 

et  conduisent  à  la  formula 

C‘2  H*  Br. 

La  benzine  monobromée  est  un  liquide  incolore  dont 
l’odeur  rappelle  cèlle  de  la  benzine.  Il  ne  se  solidifie  pas 
à  —  20  degrés.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  =  0 , 63 1 . 


Voici  les  données  de  l’expérience  : 

Excès  de  poids  de  la  substance .  o8r,494 

Capacité  du  ballon .  172e0 

Température  du  bain .  228° 

Température  de  la  balance.  .  .  .  220 

Baromètre .  760”*"%  2 

Air  restant . .  o° 


La  densité  de  vapeur  théorique  est  dé.  .  5,4237 

La  benzine  monobromée  est  une  substance  remarquable 
par  sa  stabilité;  la  molécule  phényle  C12H5  y  retient  le 
brome  avec  énergie.  Ayant  introduit  ce  corps  dans  un  riu- 
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iras  avec  de  1  acétate  d’argent,  j’ai  formé  le  eol  à  la  lampe 
et  chauffé  pendant  plusieurs  jours  à  200  degrés.  Il  s’est  à 
peine  formé  des  traces  de  bromure  d’argent.  D  un  autre 
côté,  ayant  dissous  de  la  benzine  monobromée  dans  l’acide 
sulfurique  monoliydraté,  j’ai  chauffé  ce  mélange  pendant 
plusieurs  jours  à  200  degrés  avec  du  sulfate  d’argent.  Ce  sel 
s’est  dissous  abondamment  dans  le  mélange  et  s’en  est  dé¬ 
posé  en  gros~cristaux  par  le  refroidissement.  Le  liquide  a 
légèrement  bruni ,  mais,  comme  dans  l’expérience  précé¬ 
dente,  il  ne  s’est  formé  que  des  traces  de  bromure  d’argent. 

Chauffé  avec  le  potassium  dans  un  tube  fermé,  le  bro¬ 
mure  de  phényle  a  donné  lieu  à  une  réaction  qui  s’est 
terminée  par  une  explosion.  Avec  le  sodium  on  obtient 
une  quantité  considérable  de  benzine  et  un  corps  cristallin 
qu’il  m’a  été  impossible  d’analyser. 

Chauffé  avec  de  l’acide  nitrique  fumant,  il  a  donné  nais¬ 
sance  à  un  produit  cristallin  dont  la  composition  est  repré¬ 
sentée  par  la  formule 

G12  H*  BrAz  O4. 

En  voici  l’analyse  : 

ogr,4Ê>7  de  matière  ont  donné  0,64$  d’acide  carbonique  et 
0,094  d’eau. 

•  Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone . .  36, 28  35,64 

Hydrogène.  ...  2,12  1  >98 

La  nitrobromobenzine  fond  au-dessous  de  90  degrés  et 
distille  sans  altération.  Traité  parles  agents  réducteurs,  ce 
corps  se  transformerait  sans  doute  en  bromaniline.  En  trai¬ 
tant  la  bromobenzine  par  une  solution  alcoolique  d’ammo¬ 
niaque,  on  la  transformerait  peut-être  en  aniline. 

Le  bromure  de  phényle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
fumant;  quand  l’excès  d’acidc  n’est  pas  trop  considérable 
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et  qu  on  laisse  la  solution  exposée  à  l’air,  elle  absorbe  de 
l’humidité  et  laisse  déposer  peu  à  peu  une  substance  cris¬ 
talline,  Y acicle  sulfobromobenzinique .  —  Ces  cristaux  se 
dissolvent  facilement  dans  l’eau-,  de  l’ammoniaque  ajoutée 
à  cette  solution  détermine  la  précipitation  d  un  sel  ammo¬ 
niacal  presque  insoluble  dans  l  eau.  \  oici  l’analyse  de  ce  sel  : 


I.  ogr,2765  de  matière  ont  donné  0,2825  d’acide  carbonique 
et  o,o865  d’eau. 

II;  ogr,3o6  de  matière  ont  donné  0,2255  de  bromure  d’argent. 
III.  oer,376  ont  donné  0,021 3  d’azote. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Expériences. 

Théorie. 

Carbone . 

27  ,86 

28,34 

Hydrogène.  .  . 

3>4? 

3, 14 

Brome . 

3i  ,35 

3i  ,48 

Azote . 

5,67 

5,32 

et  conduisent  à  la  formule 

C'2  Hà  Br  S2  0%  Az  HL 

Le  nitrate  d’argent  ne  forme  pas  de  précipité  dans  la  so¬ 
lution  de  l’acide  sulfobromobenzinique. 

Dibromobenzine .  —  Lorsque  la  monobromobenzinè  est 
abandonnée  à  elle-même  pendant  quelque  temps  avec  un 
excès  de  brome,  il  se  dégage  continuellement  du  gaz  brom- 

hydrique  de  ce  mélange  et  il  s’en  dépose  bientôt  de  volumi- 

. 

neux  cristaux. 

Après  les  avoir  recueillis,  et  exprimés  on  les  purifie  en  les 
redissolvant  dans  l’éther.  Par  l’évaporation  spontanée  de 
l’éther  il  se  dépose  de  magnifiques  prismes  obliques  qui 
ont  donné  à  l’analyse  les  résultats  suivants  : 

J 


I.  o6r,542  de  matière  ont  donné  0,590  d’acide  carbonique  et 

0,087  d’eau.  ^ 

II.  O*', 484  de  matière  ont  donné  o,538  d’acide  carbonique  et 
0,084  d’eau. 
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Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expériences. 

i.  II.  Théorie. 

*  Carbone .  29,7 o  3o,3o  3o,5o 

Hydrogène....  1,7b  1  ,92  1  ,69 

•s  • 

Ce  corps  constitue  la  dibroniobenzine .  Il  fond  à  89  de¬ 
grés,  entre  en  ébullition  à  219  degrés,  et  distille  sans 
altération.  : 

Dans  l’espoir  d’obtenir  le  glycol  phénylique,  j’ai  essayé 
de  faire  réagir  la  dibromobenzine  sur  les  sels  d’argent.  — 
Mes  expériences  sur  ce  sujet  ne  m’ont  donné  jusqu’ici  qiie 
des  résultats  incomplets;  je  me  propose  de  les  reprendre 
ultérieurement. 

Ces  recherches  out  été  exécutées  au  laboratoire  de 
M.  Wurtz. 

WVWifW/VW'W  VV^W\V>W'W 

RECHERCHES  CONCERNANT  L’ACTION  01  CHLORE  SLR  L’ALCOOL 

mm-, 

Par  M.  le  Dr  Au.  LIEBEN. 


Lorsqu  on  fait  réagir  du  chlore  sur  l’alcool,  on  obtient, 
comme  on  sait,  des  produits  différents  suivant  que  l’on  em¬ 
ploie  de  l’alcool  absolu  ou  de  l’alcool  étendu  d’eau.  Dans  le 
premier  cas,  il  se  forme  du  chloral  comme  produit  final  de 
l’action  d’un  excès  de  chlore  ;  dans  le  second  cas,  il  se  forme 
un  mélange  de  diverses  substances  dont  la  nature  n’est  pas 
encore  exactement  connue. 

Le  produit  de  l’action  du  chlore  sur  l’alcool  à  80  degrés 
centigrades  et  qu’on  peut  en  séparer  par  l’eau,  est  un  liquide 
chloré  qui  a  été  désigné  sous  le  nom  d'huile  chloralcoo- 
urjue.  On  a  signalé  en  outre  la  formation  de  l’aldéhyde,  de 
i  .éther  acétique  et  de  l’acide  acétique  dans  la  réaction  qui 
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donne  naissance  à  l’huile  chloraleoolique.  Mais  la  véritable 
nature  de  ce  corps  est  demeurée  incertaine.  Quelques  chi¬ 
mistes  ont  pensé  qu’il  renfermait  une  quantité  notable  de 
liqueur  des  Hollandais,  et  M.  Régnault  a  émis  l’opinion 
qu’on  y  rencontrait  à  l’état  de  mélange  les  produits  chlorés 
intermédiaires  entre  le  chloral  et  l’aldéhyde,  G4  H3  Cl  O2 
et  C4  H2  CP  O2.  Le  chloral  lui-même  étant  soluble  dans 
l’eau,  on  ne  pourrait  pas  admettre  l’existence  de  ce  corps 
dans  l’huile  chloraleoolique  séparée  au  moyen  de  l’eau.  J’ai 
entrepris  quelques  recherches  dans  le  but  d’éclaircir  ces 
points  obscurs  de  la  science.  Ces  recherches  ont  été  exécu¬ 
tées  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Action  du  chlore  sur  V alcool  ordinaire.  —  On  a  fait 
passer  un  courant  de  chlore  à  travers  de  l’alcool  à  8o  de¬ 
grés  centésimaux.  On  a  ajouté  de  l’eau  et  on  a  recueilli  l’huile 
pesante  qui  s’était  séparée.  Ce  liquide  oléagineux,  lavé  à 
plusieurs  reprises,  avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium, 
a  été  déshydraté  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  Il 
a  commencé  à  bouillir  vers  8o  degrés,  et  le  point  d’ébullition 
s’est  élevé  peu  h  peu  jusque  vers  200  degrés  sans  rester  sta¬ 
tionnaire  entre  ces  limites  de  température.  On  a  recueilli 
à  part  les  portions  qui  ont  passé  au-dessus  et  au-dessous  de 
1 20  degrés.  Lapremière  devait  renfermer  de  l’aldéhyde  etdes 
éthers  composés,  produits  connus  de  l’oxydation  de  l’alcool  -, 
la  seconde,  plus  abondante,  devait  contenir  les  principes 
constituants  essentiels  de  l’huile  chloraleoolique.  La  portion 
qui  avait  passé  au-dessus  de  1 20  degrés  a  été  soumise  de  nou¬ 
veau  à  la  distillation  fractionnée.  On  a  recueilli  séparément 
les  produits  volatils  entre  119  et  1 36  degrés  ,  entre  i36  et 
i53  degrés,  entre  i53  et  170  degrés,  entre  170  et  i85  de¬ 
grés,  et  enfin  entre  i85  et  210  degrés.  Les  portions  qui 
ont  passé  entre  ces  limites  de  température  étaient  très-iné¬ 
gales.  La  première  était  moins  abondante  que  la  seconde, 
celle-ci  moins  abondante  que  la  troisième,  qui  était  elle- 
même  moins  abondante  que  la  quatrième,  qui  était  de 
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beaucoup  la  plus  abondante  de  toutes  5  enfin  la  cinquième 
était  la  moins  abondante.  Je  me  suis  convaincu  bientôt 
qu’elle  renfermait  les  mêmes  produits  que  la  portion  pas¬ 
sant  entre  170  et  i85  degrés,  indépendamment  d’une  petite 
quantité  de  produits  de  décomposition  fort  peu  volatils  et 
qui  en  élevaient  le  point  d’ébullition.  Tous  ces  produits 
étaient  des  liquides  incolores,  et  qui  brûlés  au  milieu  d’une 
flamme  la  coloraient  en  vert. 

On  a  cherché  d’abord  à  isoler  le  corps  le  moins  volatil 
qui  y  était  contenu.  A  cet  effet  les  portions  qui  avaient  passé 
aux  températures  les  plus  élevées  ont  été  soumises  à  de 
nombreuses  distillations  fractionnées  et  on  a  recueilli  dans 
chacune  d’elles  les  derniers  produits  qui  passaient  vers' 
180  degrés.  Voici  quelques  analyses  de  ces  produits  prove¬ 
nant  d’opérations  différentes. 

I.  ogr,3556  de  matière  brûlés  avec  de  l’oxyde  de  cuivre  ont 
donné  0,5098  d’acide  carbonique  et  0,21 33  d’eau. 

ogr,4222  de  matière  décomposés  par  la  chaux  au  rouge  ont 
donné  0,61 48  de  chlorure  d’argent  et  0,0248  d’argent. 

II.  o^r,o8rj5  de  matière  ont  donné  0,5578  d’acide  carbonique 
et  o,23 1  d’eau. 

III.  ogr,4888  de  matière  ont  donné  0,680  d’acide  carbonique 
et  0,2748  d’eau. 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

G6  II6  Cl  O2  . 
ou 

C12  H12  Cl2  O4, 

et  donnent  en  centièmes  : 

Expériences. 


Carbone. . . . 

39>> 

11. 

38,26 

111. 
38,4 1 

ru  2 

Vj  •  •  • 

Théorie 

38, 5o 

Hydrogène.  . 

6,66 

6562 

6,23 

H12..  . 

6,42 

Chlore . 

87  >93 

» 

» 

Cl2, .  . 

37>97 

Oxygène. ,  .  . 

)) 

» 

T) 

0*.  .  . 

17,  î  I 

V 
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Ce  corps  dont  la  formule  peut  être  écrite 

^  1  H*  ) 


ou 


G4 


G4 


Cl2  I 

H2  Cl2  j 

(G4  H5  Y  ) 


O2,  2  (C4  H*  O) , 


O4 


est  le  bicliloracétaî,  c’esl-â-diré  de  l’acétal,  dans  lequel 
2  équivalents  d’hydrogène  ont  été  remplacés  par  du  chlore. 
Son  véritable  équivalent  a  été  déduit  de  la  densité  de  va¬ 
peur  qui  découle  des  données  suivantes  : 


Excès  du  poids  du  ballon.  .  .  igr,oi54 
Température  de  la  balance..  g°,i 


Température  du  bain .  *255° 

Baromètre. . .  n56,niu 

Capacité  du  ballon .  328cc,3 

•  Air  restant .  o 


Ces  données  donnent  pour  la  densité  de  vapeur  du  pro¬ 
duit,  le  nombre  6,45.  La  densité  de  vapeur  théorique,  cor¬ 
respondant  à  la  formule 

G'2  H12  Cl2  O4  ==  4  vol.  de  vapeur, 

est  de  6,46.. 

On  sait  que  M.  Slas  a  fait  voir  qu’il  se  forme  de  l’acélal 
par  l’action  du  chlore  sur  l’afcool  aqueux  :  on  s’explique 
donc  aisément  qu’un  produit  de  substitution,  de  l’acétal 
prenne  naissance  dans  le  cours  de  cette  réaction.  Ajoutons 
que  la  différence  des  points  d’ébullition  de  l’acétal  et  du 
bicliloracétaî  est  d’environ  y5  degrés.  Cette  différence  des 
points  d’ébullition  est  celle  que  l’on  constate  souvent  lors¬ 
que  dans  une  combinaison  volatile  2  équivalents  d’hydro¬ 
gène  sont  remplacés  par  i  équivalents  de  chlore. 

Le  bicliloracétaî  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une 
odeur  éthérée  et  aromatique.  11  est  complètement  neutre 
au  papier.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’alcool» 


I 
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La  solution  alcoolique  est  précipitée  par  l’eau  ;  sa  densité  est 
de  i ,  1 383  à  i4  degrés.  Son  point.d’ébullilion  est  situé  vers 
180  degrés.  Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  bordée 
de  vert. 

La  potasse  aqueuse  est  sans  action  sur  le  bichloracétal  ; 
le  nitrate  d’argent  donne  un  précipité  abondant  de  chlorure 
d’argent  lorsqu’on  le  chauffe  avec  ce  corps. 

Comme  le  bichloracétal  forme  les  parties  les  moins  vola¬ 
tiles  de  l’huile  chloralcoolique  obtenue,  on  pouvait  supposer 
que  les  portions  les  plus  volatiles  renfermeraient  de  l’acétal 
et  du  monochloracétal.  Ce  dernier  produit,  en  particulier, 
devait  se  trouver  dans  les  portions  qui  avaient  passé  à  la 
distillation  de  120  à  170  degrés.  Mais  comme  ces  portions 
étaient  moins  abondantes  que  les  dernières  et  qu’ils  devaient 
renfermer  le  monochloracétal  à  l’état  de  mélange  avec 
d’autres  produits,  011  11e  pouvait  pas  espérer  qu’on  réussi¬ 
rait  à  séparer  ce  corps  chloré  à  l’état  de  pureté  à  l’aide  de 
distillations  fractionnées.  On  a  donc  jugé  convenable  de 
soumettre  les  produits  en  question  à  un  autre  traitement. 

A  cet  effet,  les  portions  bouillant  au-dessous  de  120  degrés 
aussi  bien  que  celles  qui  avaient  passé  au-dessus  de  cette  tem¬ 
pérature,  ont  été  chauffées  pendant  plusieurs  jours  en  vase 
clos  et  au  bain-marie  avec  une  solution  aqueuse  de  potasse. 
Il  s’est  formé  une  quantité  notable  de  chlorure  de  potas¬ 
sium,  le  liquide  aqueux  et  alcalin  s’est  fortement  coloré  en 
brun,  laissant  surnager  une  couche  d’un  liquide  jaune  et 
doué  d’une  odeur  éthérée.  O11  a  séparé  ces  deux  liquides. 
Dans  le  liquide  aqueux  on  a  pu  constater  la  présence  de 
l’acide  formique.  La  couche  supérieure  était  un  liquide 
oléagineux  d’une  densité  presque  égale  à  celle  de  l’eau  et 
brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert. 

Ce  liquide  a  été  distillé,  traité  par  le  chlorure  de  cal¬ 
cium  et  soumis  de  nouveau  à  des  distillations  fractionnées. 

On  a  constaté  que  la  plus  grande  partie  passait  entre 
i56  et  i(S5  degrés  et  que  le  point  d’ébullition  du  résidu 
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s’élevait  peu  .à  peu  jusqu'au-dessus  de  180  degrés.  Ce  li¬ 
quide  renfermait  donc  encore  une  petite  quantité  de  bi- 
cliloracétal.  On  n’a  pas  obtenu  un  produit  possédant  un 
point  d’ébullition  stationnaire,  cependant  une  quantité 
assez  notable  de  liquide  a  passé  entre  i54  et  i5p  degrés. 
En  voici  l’analyse  : 

ogr,43g3  de  matière  ont  donné  0,7623  d’acide  carbonique  et 
o,3353  d’eau. 

o?r,558i  de  matière  ont  donné  o, 525 1  de  chlorure  d’argent 
et  0,0248  d’argent. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Carbone .... 

Expérience. 

C12. . . 

Théorie. 

47,2 1 

Hydrogène.  . 

.  .  .  8,48 

H13.  .  . 

8,52 

Chlore . 

...  24,73 

Cl.  ... 

2.3,28 

Oxygène.  . .  . 

...  .  » 

O4 .  ... 

20  >99 

duisent  à  la  formule 

100,00 

c'*H,3ao4 


qui  représente  le  monochloracétal.  Les  nombres  précédents 
font  voir  que  la  substance  analysée  renfermait  une  petite 
quantité  de  bichloracétal.  Quoi  qu’il  en  soit,  la  formule 

C,2H,3C104, 

qu’on  peut  écrire 

C4  H3  Cl  O2,  2C4HsO, 

ou  ‘ 

C4  H3  Cl  )  _ 

\  O4 , 

•  (C4  H5  )2  )  ’ 


représente  de  l’acétal  dans  lequel  1  équivalent  d’hydrogène 
a  été  remplacé  par  l  équivalent  de  chlore. 

Un  produit  recueilli  entre  i58  et  i65  degrés  a  donné 
à  l’analyse  : 

Carbone .  4^,52  p.  100. 

Hyd  rogène.  . .  8,a4 


(  3,9  ) 

Un  autre  produit  .recueilli  à  160  degrés  a  donné  à  l'ana¬ 


lyse  : 

Carbone .  ^6,  oo 

Hydrogène.  .  .  8,55 

Ces  analyses  montrent  que  ces  produits  bouillant  vers 
160  degrés  et  au-dessus  renferment  des  quantités  plus  nota¬ 
bles  de  bichloracétal  que  le  produit  qui  a  passé  entre  i54 
et  159  degrés,  et  confirment  ainsi  directement  la  formule 
que  l’on  a  adoptée  pour  ce  dernier  produit. 

Faute  d’une  quantité  suffisante  de  matière  pure,  011  a  été 
obligé  de  prendre  la  densité  de  vapeur  du  liquide  passant 
vers  160  degrés,  et  dont  on  a  donné  l’analyse  plus  liant. 
Voici  les  données  de  cette  expérience  : 


Excès  du  poids  du  ballon.  .  .  o%v,33r]i 

Température  de  la  balance .  .  1  ô°,8 


Température  du  bain. .....  246° 

Baromètre . 

Capacité  du  ballon .  1 36cc 

Air  restant . r. ...  o 


On  déduit  de  ces  nombres,  pour  la  densité  de  vapeur 
du  produit  chloré,  le  chiffre  5,38.  La  densité  de  vapeur 
théorique  qui  correspond  à  la  formule 

C12  H13  Cl  O4 

et  à  une  condensation  en  4  volumes  est  de  5 , 27. 

Le  monochloracétal  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une 
odeur  analogue  à  celle  du  bichloracétal.  Son  point  d’ébul- 
lilion  est  situé  entre  i5o  et  160  degrés  (vers  1 5 5  degrés). 

On  a  trouvé  pour  la  densité  du  produit  passant  vers 
160  degrés  le  chiffre  1,0195  (à  16  degrés),  un  peu  trop 
élevé  sans  doute,  puisque  ce  produit  renfermait  une  petite 
quantité  de  bichloracétal. 

Le  monochloracétal  est  complètement  neutre,  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  inattaquable  par  une  solu¬ 
tion  de  potasse  caustique;  il  ne  précipite  le  nitrate  d’argent 
ni  à  froid  ni  à  chaud. 
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Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  éléments  principaux 
de  l  huile  chloralcoolique  sont  les  produits  de  substitution 
de  Facétal. 

La  présence  de  Facétal  lui-même  n’a  pas  pu  être  démon¬ 
trée  dans  l  huile  chloralcoolique,  préparée  avec  l’alcool  à 
80  degrés.  D’un  autre  côté,  il  est  certain  que  ni  la  liqueur 
des  Hollandais  ni  le  chloral  n’en  font  partie. 

On  peut  admettre  que  les  dérivés  chlorés  de  Facétal  se 
forment  en  proportions  variables,  suivant  que  l’on  emploie 
de  l’alcool-  plus  ou  moins  concentré,  suivant  la  durée  de 
Faction  du  chlore  et  suivant  la  température  à  laquelle  on 
opère. 

Je  me  suis  efforcé  d’étudier  l’influence  de  ces  diverses 
circonstances  et  principalement  de  rechercher  si  Facétal 
et  ses  dérivés  chlorés  se  forment  toujours  dans  Faction  du 
chlore  sur  l’alcool  et  peuvent  être  envisagés  en  conséquence, 
comme  le  produit  essentiel  de  cette  réaction.  Pour  faire 
cette  recherche,  il  m’a  paru  convenable  de  faire  réagir  le 
chlore  d’un  coté  sur  l’alcool  très-concentré,  de  l’autre  sur 
l’alcool  très-étendu. 

•  < 

Action  du  chlore  sur  l  ’ alcool  très-concentré .  —  On  sait 
que  le  produit  final  de  Faction  du  chlore  sur  l’alcool  absolu 
est  le  chloral.  A  l’occasion  de  ses  belles  recherches  sur  ce 
corps,  M.  Dumas  a  été  conduit  à  faire  réagir  le  chlore  sur 
de  l’alcool  très-concentré  et  à  analyser  l’huile  chloralcoo¬ 
lique  formée  dans  cette  réaction.  11  a  eu  la  bonté  de  me 
communiquer  ces  analyses  et  de  me  permettre  de  les  pu¬ 
blier  ici.  En  voici  qui  se  rapportent  à  un  produit  dont  le 
point  d’ébullition  n’est  pas  indiqué  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone.  .  .  . 

.  32,5 

c  12 

V2  »  •  • 

32 , 5 

Hydrogène. 

..  5,i 

H"..  . 

4,96 

Chlore . 

••  47>3 

Cl3.  .  . 

48,  °8 

Oxygène . . . 

O4 .  .  . 

.  14,46 

• 

'  100,0 

j  00 ,00 

(  3ai  ) 

On  voit  que  celte  analyse  s’accorde  parfaitement  avec  la 


formule 


C12  H"  Cl3  0< 


qui  représente  le  trichloracétal. 

Voici  deux  autres  analyses  qui  se  rapportent  à  des  pro¬ 
duits  bouillants  l’un  à  1 83  degrés  et  l’autre  h  186  degrés  : 


i83° 

i86° 

Carbone  .... 

35,4 

35,6 

Hydrogène.  .. 

5,9 

5,8 

Chlore . 

45,i 

44,2 

Oxygène . 

1 3,6 

»4>4 

La  densité  de  vapeur  de  ces  deux  produits  a  été  pour  le 
premier  6,7  et  pour  le  second  6,6 .  Ces  nombres  et  les 
résultats  des  analyses  semblent  indiquer  que  ces  liquides 
étaient  constitués  par  un  mélange  de  bichloracétal  et  de 
trichloracétal. 

J’ai  été  dans  le  cas  d’exécuter  moi-même  une  analyse 
d’un  produit  qui  avait  passé  à  la  distillation  à  186  degrés, 
et  qui  était  renfermé,  depuis  dix-huit  ans,  dans  un  petit 
flacon  bouché  à  l’émeri.  C’était  un  liquide  jaune,  exhalant 
une  forte  odeur  d’acide  chlorhydrique.  Après  l’avoir  agité 
avec  une  solution  de  potasse  caustique,  déshydraté  et  dé¬ 
canté,  on  l’a  distillé;  la  majeure  partie  a  passé  à  188  de¬ 
grés.  Voici  l’analyse  de  ce  produit  : 


ogr,4598  de  matière  ont  donné  0,619  d’acide  carbonique  et 
0,2634  d’eau. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Théorie. 

Expérience.  Bichloracétal.  Trichloracétal. 

Carbone .  36,72  38,5  32,5 

Hydrogène...  6,36  6,4 2  4?9^ 

On  voit,  d’après  ces  chiffres,  que  la  substance  analysée 
était  un  mélange  de  bichloracétal  et  de  trichloracétal,  con- 

Anri.  de  Chifn.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  Lit.  (Mars  1 858. )  21 
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clusion  qui  est  corroborée  par  lé  point  d  ébullition  du  pro¬ 
duit  en  question. 

Je  pense  que  les  faits  qui  viennent  d’être  exposés  ne  lais¬ 
sent  aucun  doute  sur  F  existence  du  trichloracétal  dans  les 
produits  de  Faction  du  chlore  sur  l’alcool  très-concentré. 

Action  du  chlore  sur  V alcool  très-étendu.  —  On  sait 
que  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlore  à  froid  sur  l’alcool  très- 
étendu,  il  se  forme  principalement  de  l’aldéhyde  et  de  l’a- 
cétal.  Dans  mes  expériences,  j’ai  cru  devoir  modifier  les 
conditions  de  cette  réaction. 

J’ai  fait  passer  du  chlore  «à  travers  de  l’alcool  très-étendu, 
en  ayant  soin  de  maintenir  la  liqueur  en  ébullition  pendant 
toute  la  durée  de  l’expérience,  c’est-à-dire  jusqu’à  ce  que  le 
chlore  ne  fût  plus  absorbé  sensiblement. 

On  a  employé,  pour  cette  expérience,  260  grammes  d’al¬ 
cool  à  44  degrés  centésimaux.  On  a  placé  cet  alcool  étendu 
dans  un  ballon  dans  lequel  on  a  fait  arriver  du  chlore;  les 
vapeurs  et  les  produits  gazeux  de  la  réaction  se  dégageaient 
par  un  tube  ascendant  et  muni  de  boules  propres  à  con¬ 
denser  les  parties  les  moins  volatiles.  Ce  tube  se  recourbait 
ensuite  et  dirigeait  les  vapeurs  non  condensées  dans  un 
récipient  refroidi. 

La  liqueur  est  entrée  en  ébullition  à  83  degrés,  mais  au 
bout  d’une  heure  et  demie  le  thermomètre  était  monté 
à  p5  degrés.  Le  liquide  distillé  ayant  été  coliobé,  la  tempéra¬ 
ture  de  l’ébullition  s’est  abaissée  à  ^5  degrés.  Au  bout  d’une 
heure  et  demie,  on  a  mis  de  côté  le  produit  qui  s’était  de 
nouveau  rassemblé  dans  le  récipient.  L’opération  ayant  été 
continuée  encore  pendant  trois  heures,  le  ballon  s  est  coloré 
en  jaune.  A  ce  moment  on  a  laissé  refroidir  et  on  a  examiné 
les  produits  de  la  réaction. 

Examen  du  résidu.  —  Le  résidu  était  un  liquide  jaune 
très-acide  qui  a  été  chauffé  au  bain-marie.  Il  s’est  volatilisé 
une  petite  quanti  té  d’un  liquide  qui  a  été  réuni  aux  produits 
distillés.  Ce  qui  est  resté  dans  la  cornue  a  été  évaporé  au 
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bain-marie  dans  deux  capsules  plaies.  Il  s’est  dégagé  beau 
coup  d’acide  chlorhydrique,  et  le  résidu  était  formé  par 
quelques  gouttes  d’un  liquide  brun  et  acide.  On  l’a  dissous 
dans  une  petite  quantité  d’eau  et,  après  avoir  ajouté  un 
excès  de  craie,  on  a  évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu  sec 
a  été  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  l’alcool  absolu,  puis 
traité  par  l’eau  bouillante.  La  solution  filtrée  et  légèrement 
colorée  en  brun  n’a  pas  donné  de  cristaux  par  l’évapora¬ 
tion.  Elle  renfermait  une  petite  quantité  de  sel  de  chaux 
qui  a  montré  les  réactions  suivantes  :  par  l’évaporation  cl 
la  calcination  sur  une  lame  de  platine  il  a  laissé  un  résidu 
calcaire,  l’alcool  absolu  le  précipitait  de  sa  solution 
aqueuse;  chauffé  avec  du  nitrate  d’argent,  il  a  donné  un 
abondant  précipité  noir  d’argent  réduit,  mêlé  à  une  trace 
de  chlorure  d’argent. 

On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  que  le  liquide 
examiné  renfermait  un  acide  organique  fixe  (i),  et  formant 
avec  la  chaux  un  sel  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans 
l’alcool,  réduisant  le  nitrate  d’argent.  Ses  caractères  soni 
ceux  de  l’acide  glycolique.  La  formation  de  cet  acide  dans 
la  réaction  du  chlore  sur  l’alcool  étendu  doit  surprendre 
d’autant  moins,  que  M.  Debus  l’a  rencontré  récemment 
parmi  les  produits  de  l’oxydation  de  l’alcool. 

Ajoutons  cependant  que  les  essais  qualitatifs  que  l’on 
vient  de  décrire  et  qui  ont  été  faits  sur  une  trop  petite 
quantité  de  matière,  ne  suffisent  pas  pour  établir  avec  cer* 
titude  le  fait  dont  il  s’agit. 

Examen  du  produit  distillé.  —  Les  produits  distillés 
qui  ont  été  recueillis  dans  l’opération  précédemment  dé¬ 
crite  étaient  fort  acides;  ils  entraient  en  ébullition  vers  3o 
à  4o  degrés;  mais  le  point  cl’ébullition  s’est  élevé  rapide- 


(i)  Un  acide  volatil  tel  que  l’acide  formique  se  serait  dégagé  sans  doute 
soit  pendant  l’ébullition  du  liquide  alcoolique  ,  soit  pendant  l’évaporation 
du  résidu. 


U  . 
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ment  jusque  vers  iuu  degrés.  La  partie  la  plus  volatile  ren¬ 
fermait  de  Y  aldéhyde.  Les  autres  parties  étant  agitées  avec 
une  solution  de  chlorure  de  calcium,  il  s’en  est  séparé  un 
liquide  éthéré  que  l’on  a  fait  digérer  pendant  deux  jours 
au  bain-marie  en  vase  clos,  avec  une  solution  concentrée 
de  potasse  caustique. 

Il  s’est  formé  du  chlorure  de  potassium  et  on  a  pu  con¬ 
stater  dans  la  liqueur  aqueuse  et  alcaline  la  présence  des 
acides  formique  et  acétique .  Ils  provenaient  des  éthers 
correspondants  qui  avaient  été  décomposés  par  la  potasse 
caustique.  Au-dessus  de  la  solution  aqueuse  se  trouvait  une 
couche  d’un  liquide  noir  qui  a  été  purifié  par  la  distilla¬ 
tion.  Le  liquide  éthéré  et  incolore  ainsi  obtenu  a  été  agité 
avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  puis  déshydraté 
et  distillé.  11  est  entré  en  ébullition  à  ioo  degrés*,  mais  le 
thermomètre  est  monté  rapidement  à  i5o  degrés.  Presque 
tout  a  passé  entre  i5o  et  160  degrés,  et  on  a  pu  constate)’ 
facilement  que  ce  liquide  était  du  monochloracéLal.  Quant 
au  produit  le  plus  volatil,  et  qui  n’a  distillé  qu’en  petite 
quantité,  entre  ioo  et  124  degrés,  c’était  un  mélange  de 
monochloracétal  et  d’acétal  ,  comme  semble  le  prouver 
l’analyse  suivante  : 

o8r>?'797  de  matière  ont  donné  0,5621  d’acide  carbonique  et 
0,27 14  d’eau. 


Ces  nombres  donnent  en  centièmes 


Théorie. 


Monochloracétal 

47,21 

8,52 


Expérience.  Acétal. 

Carbone .  54, 81  61,02 

Hydrogène...  10,78  11,86 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  produits  de  Faction 
du  chlore  sur  l’alcool  très-étendu  et  bouillant  sont  :  Y  aldé¬ 
hyde  ^  Y  éther  formique,  Y  éther  acétique,  Yacètal  et  le  mo- 
nochloracêtal.  Peut-être  faut-il  ajouter  à  ces  produits 

l’acide  formique  et  l’acide  acétique  et  l’acide  glycolique. 
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Quant  à  rhuile  chloralcoolique,  nous  devons  la  consi¬ 
dérer  comme  un  mélange  dont  les  principaux  éléments 
sont  l’acétal  et  ses  dérivés  chlorés. 

Sa  composition  varie  suivant  les  rapports  dans  lesquels 
ces  éléments  y  sont  mélangés  ,  et  nous  avons  vu  que  ces 
rapports  varient  eux-mêmes  d’après  la  concentration  de 
l’alcool,  la  durée  de  la  réaction  et  de  la  température  à 
laquelle  elle  s’accomplit.  Bien  entendu  que  les  propriétés 
physiques  du  produit  doivent  varier  comme  sa  composition. 
C’est  ce  qui  explique  les  discordances  que  l’on  remarque 
entre  les  données  relatives  à  ces  propriétés  physiques.  Les 
chiffres  suivants  ont  été  indiqués  par  divers  observateurs, 
comme  expriment  la  densité  de  l’huile  chloralcoolique  (i)  : 
1,084  (Pfafï),  1 , 1 34  (Vogel)  et  1,227  (Liebig).  Il  est 
évident  que  ces  observateurs  ont  eu  affaire  à  des  produits 
différents.  A  en  juger  par  les  densités,  M.  Pfaff  avait  fen 
main  principalement  du  monochloracétal ,  M.  Vogel  du 
bichloracétal,  et  M.  Liebig  du  trichloraeétal. 

Les  mêmes  incertitudes  ont  régné  dans  la  science  concer¬ 
nant  le  point  d’ébullition  de  l’huile  cldoralcoolique.  Elles 
s’expliquent  si  aisément  par  l’ensemble  des  faits  que  nous 
avons  décrit  dans  le  cours  de  ce  Mémoire,  que  nous  croyons 
inutile  d’insistersur  ce  point.  Nous  voulons  seulement  faire 
remarquer  ici  que  les  produits  formés  par  l’action  du  chlore 
sur  l’alcool  sont  d’autant  plus  riches  en  chlore  que  l’alcool 
est  plus  concentré,  que  la  réaction  dure  plus  longtemps 
et  que  la  température  est  plus  élevée.  D’un  autre  côté,  on 
pourrait  même  admettre  que  les  produits  de  l’action  du 
chlore  sur  l’alcool  absolu  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  se 
forment  dans  le  cas  de  l’alcool  aqueux.  En  effet,  on  a 
observé  la  formation  de  l’aldéhyde  au  commencement  de 
la  réaction  dont  il  s’agit,  et  on  peut  croire  qu’elle  donne 
naissance  successivement  à  une  série  de  corps  de  plus  en 


(1)  Gmelin,  Unndbuhc ,  lome  IV,  ]ia{*ol>Qi. 
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plus  riches  en  chlore.  Les  produits  qui  sc  forment  ainsi  et 
qui  se  transforment  successivement  les  uns  dans  les  autres 
prennent  naissance  en  vertu  des  réactions  suivantes  dans 
lesquelles  on  remarque  une  sorte  de  progression  naturelle  : 


C4  H6  O2  -h  2  Cl 


:2.H  Cl  — j —  C4  H4  O5  aldéhyde. 


CH4  O2  +2C4'H,Ol=2HO  +  acétal. 

|  (C4  H6)2  ) 


IC  J]  3  C  1 

„  \  O4  monochlorâcétal. 

(C4  H5)2  ; 

(ri  h-  CI2) 

/TT  O4  bichloracétal. 

(C4  H4)2 } 

(  C4  H  Cl3  )  ...  ,  . 

==  HCl-t- j  O4  tnchloracetal. 

f*  Ur^{  ■  O4  H-  2  H  Cl  =2  HO  2  C4  H5  Cl  +  C4  H  Cl3  O2  chloral. 
(G4  H  )  ) 


C4  H' 

(C4  li5)2 

C4  H3  Cl 

(C4H5)2 

C4  H2 Cl2) 
(C4  H5)2  ( 


O'-t-  2  Cl 
O4  -4-  2  Cl 
O4  +  2  Cl 


On  remarquera  que  la  formation  du  chloral  se  déduit 
très-aisément  de  celle  du  tricliloracétal,  et  qu’il  existe  la 
même  relation  entre  les  formules  de  ces  corps  que  celle  qui 
existe  entre  l’aldéhyde  et  l’acétaï.  Ajoutons  que  l’on  a 
observé  la  formation  de  l’éther  chlorhydrique  dans  la  réac¬ 
tion  du  chlore  sur  l’alcool  absolu.  Cet  éther  chlorhydrique 
peut  prendre  naissance  non-seulement  par  1  action  de  l’acidc 
chlorhydrique  formé  sur  l’excès  d’alcool  ,  mais  encore 
comme  produit  secondaire  de  la  décomposition  du  trichlo- 
i  acétal  par  cet  acide  chlorhydrique. 
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•  Par  M.  LANGLOIS. 


L’eau  joue-t-elle  un  rôle  dans  la  production  du  cyanure 
de  potassium  par  le  passage  du  gaz  azote  sur  un  mélange 
incandescent  de  charbon  et  de  carbonate  de  potasse.? 
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On  sait  aujourd’hui  combien  ii  est  facile  de  produire  du 
cyanure  de  potassium  aux  dépens  de  l’azote  de  l’air  et  sans 
l’intervention  des  matières  animales. 

Ce  fait  important,  entrevu  pour  la  première  fois  par 
M.  Desfosses,  n’a  pas  échappé  à  M.  Thompson  ,  qui  a  signalé 
l’existence  du  cyanure  de  potassium  dans  le  produit  de  la 
calcination  en  vase  ouvert  de  la  potasse  du  commerce  avec 
du  coke  et  de  la  limaille  de  fer. 

En  rapportant  ce  résultat  (i),  M.  Berzelius  ajoute  qu’il 
serait  intéressant  de  savoir  si  le  coke ,  dans  cette  opération , 
produit  plus  de  cyanogène  que  la  quantité  qui  correspond 
à  l’azote  qu’il  renferme  lui-même. 

M.  Fownes  a  fait  à  cet  égard  quelques  expériences  (2).  Il 
a  constaté  que  le  charbon  extrait  du  sucre  cristallisé,  mé¬ 
langé  avec  du  carbonate  de  potasse  pur,  donne  naissance 
du  cyanure  de  potassium  lorsqu’on  le  soumet  à  un  courant 
d’azote  dans  un  tube  chauffé  au  rouge.  On  pouvait  à  la 
rigueur,  après  cette  expérience,  ne  plus  conserver  aucun 
doute  sur  la  possibilité  de  l’union  directe  du  carbone  à 
l’azote  en  présence  des  bases  alcalines. 

A  peu  près  à  la  même  époque,  j  annonçais  de  mon  côté 
que  le  gaz  ammoniac  sec,  passant  sur  des  charbons  ardents, 
produisait  du  cyanure  d’ammonium  (3).  Un  peu  plus  tard, 
MM.  Erdmann  et  Marchand  répétèrent  l’expérience  de 
M.  Fownes,  et  n’obtinrent  pas  la  plus  petite  trace  de  cya¬ 
nure  de  potassium.  Au  nombre  des  conditions  qu’ils  ont 
observées  ils  indiquent  la  dessiccation  du  gaz  azote  avant 
son  passage  sur  le  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de 
charbon. 

M.  Berzelius  mentionne  des  expériences  de  M.  Wôhler 
qui  s’accordent  parfaitement  avec  ces  dernières;  mais  elles 

(1)  Rapport  sur  les  progrès  de  la  Chimie ,  traduction  française,  année  i8p2, 
page  43. 

(2)  Journal  Y  Institut,  n°  \  1 3,  paye  406. 

>)  Annales  de  Chimie  cl  de  Vhj  sirpie,  3e  sérié,  tome  1,  paye  i  17- 
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démontrent  de  plus  qu’il  se  produit  toujours  du  cyanure 
de  potassium  lorsque  l’azote  est  humide  ou  que  la  potasse 
est  hydratée  (i). 

De  ces  faits,  M.  Berzelius  est  disposé  à  croire  que  l  eau, 
par  sa  décomposition ,  concourt  d’abord  à  la  formation  de 
l’ammoniaque,  et  celle-cî  ensuite,  d’après  son  action  bien 
connue  sur  le  charbon,  à  la  production  du  cyanogène. 

Cette  opinion  émise  en  1 844  s«  trouve  un  peu  ébranlée 
eu  1847,  par  suite  de  nouvelles  expériences  deM.  Newton, 
expériences  qui  ont  conduit  à  la  fabrication  en  grand 
du  cyanure  de  potassium  sans  l’emploi  des  matières  ani¬ 
males  (2). 

MM.  Possoz  et  Boissière  ont  élevé  en  Angleterre  une 
usine  dans  laquelle  on  prépare  des  cyanures  à  l’aide  de  l’azote 
de  l  air;  ils  n’ont  pas  observé,  assurent-ils,  que  la  présence 
de  l’eau  en  facilitât  la  formation  (3) . 

On  aurait  donc  pu  admettre  ces  résultats  et  ne  pas  cher¬ 
cher  à  en  constater  soi-même  l’exactitude.  C’est  sans  doute 
ainsi  que  je  me  serais  conduit  si ,  pour  expliquer  le  rôle  actif 
de  l’eau  dans  cette  opération,  M.  Berzelius  ne  m’avait  pas 
fait  l’honneur  de  rappeler  mon  travail  sur  la  production 
du  cyanure  d’ammonium.  Il  y  avait  par  conséquent  quel¬ 
que  intérêt  pour  moi  et  peut-être  aussi  pour  la  science  à 
répéter  des  expériences  sur  lesquelles  d’ailleurs  des  chi¬ 
mistes  très-distingués  avaient  émis  des  opinions  tout  à  fait 
opposées. 

J’ai  cru  devoir  opérer  d’abord  dans  les  conditions  où  per¬ 
sonne  ne  conteste  la  formation  du  cyanogène ,  c’est-à-dire 
avec  de  l’azote  humide  et  de  la  potasse  hydratée. 

L’appareil  dont  je  me  suis  servi  se  composait  d’un  tube 


(1)  Berzelius,  Rapport  annuel  sur  les  progrès  de  la  Chimie,  traduction  fran¬ 
çaise,  année  »84b  Pa8'e  44- 

2)  Berzelius,  Rapport  annuel  sur  les  progrès  de  la  Chimie ,  année  1847, 
pafje  1 16 . 

(8)  MM.  I’elouze  et  Fr  km  y,  Chimie  generale,  Ionie  II,  a*  édition,  pafle  4^7- 


(  3*9  ) 

à  boules  contenant  de  Peau  -,  d'un  tube  en  verre  vert  long 
deom,75  rempli  de  tournure  de  cuivre,  recouvert  de  clin¬ 
quant  et  placé  dans  un  fourneau  en  tôle  ;  d’un  tube  en 
porcelaine  renfermant  le  mélange  de  potasse  et  de  charbon , 
traversant  un  fourneau  à  réverbère  et  communiquant  au 
moyen  d’un  tube  en  caoutchouc  avec  un  vase  aspirateur  de 
io  litres  environ,  portant  deux  tubulures  à  la  partie  supé¬ 
rieure  et  une  cà  la  partie  inférieure.  A  ces  tubulures  existent 
des  robinets  servant  à  l’introduction  ou  à  l’écoulement  de 
l’eau,  sans  qu’on  soit  obligé  de  toucher  en  rien  aux  disposi¬ 
tions  de  l’appareil ,  ee  qui  permet  de  faire  marcher  l’opé¬ 
ration  pendant  dix  h  douze  heures  sans  aucune  interruption. 

Le  vase  aspirateur  étant  plein  d’eau  et  les  robinets  fer¬ 
més  ,  on  porte  au  rouge  le  tube  de  porcelaine  et  on  élève 
presque  à  la  même  température  la  tournure  de  cuivre.  On 
ouvre  alors  très-faiblement  le  robinet  inférieur  du  vase 
aspirateur  pour  que  l’eau  s’en  écoule  lentement,  et  on  ouvre 
aussi  un  autre  robinet  placé  entre  ce  même  flacon  et  le 
tube  de  porcelaine.  Les  choses  se  trouvant  ainsi  disposées, 
flair  arrive  dans  l’appareil  en  passant  successivement  par  le 
tube  à  boules,  où  il  se  sature  d’humidité,  sur  la  tournure 
de  cuivre  à  laquelle  il  cède  son  oxygène,  et  dans  le  tube 
de  porcelaine  où  l’azote  exerce  son  action  sur  le  mélange 
incandescent  de  charbon  et  de  potasse.  On  a  continué  l’opé¬ 
ration  pendant  une  journée  entière,  on  a  laissé  refroidir 
l’appareil,  et  on  a  retiré  ensuite  du  tube  de  porcelaine  la 
masse  charbonneuse  imprégnée  de  potasse  pour  la  traiter 
par  de  l’eau  distillée.  La  liqueur  provenant  de  l’action  de 
l’eau  a  été  versée,  après  avoir  été  filtrée,  dans  une  disso¬ 
lution  aqueuse  de  sulfate  de  protoxyde  et  sesquioxyde  de 
fer.  On  a  vu  se  former  aussitôt  un  précipité  abondant  que 
1  acide  chlorhydrique  a  dissous  en  partie  en  restant  sans 
action  sur  une  matière  bleue  qui  n’était  autre  chose  que  du 
bleu  de  Prusse.  La  production  du  cyanogène  dans  celle 
opération  était  donc  une  preuve  qu’on  s’était  placé  dans 
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de  bonnes  conditions.  11  restait  alors  à  savoir  si  en  opérant 
de  la  même  manière,  mais  en  employant  des  substances  pri¬ 
vées  complètement  d’eau,  on  obtiendrait  encore  le  même 
résultat. 

% 

On  a  pris  du  carbonate  de  potasse  provenant  de  la  calci¬ 
nation  modérée  du  bicarbonate  de  potasse  et  du  charbon 
très-sec  et  bien  calciné.  L’air,  au  lieu  de  traverser  le  tube  à 
boules  contenant  de  beau  comme  dans  l’expérience  précé¬ 
dente,  traversait  ce  même  tube  rempli  d’acide  sulfurique 
monohydraté,  et  de  plus  deux  tubes  à  chlorure  de  calcium, 
l’un  placé  après  le  tube  à  boules,  l’autre  fixé  entre  le  vase 
aspirateur  et  le  tube  de  porcelaine.  Dans  ces  nouvelles 
conditions,  où  toutes  les  précautions  ont  été  prises  pour 
éviter  la  présence  de  beau,  il  s’est  encore  produit  du  cya¬ 
nure  de  potassium. 

Les  choses  se  passent  toujours  ainsi  quand  on  se  sert  de 
tubes  de  porcelaine  ;  mais  il  n’en  est  plus  de  même  si  l’on 
emploie  des  tubes  en  terre  vernissés  intérieurement.  On  ne 
voit  plus  alors  se  former  de  cyanogène  soit  avec  l’azote  hu¬ 
mide,  soit  avec  l’azote  sec.  J’ai  observé  ce  fait  lorsque,  dans 
un  but  d’économie,  j’ai  voulu  substituer  les  tubes  de  terre 
aux  tubes  en  porcelaine. 

Le  vernis  intérieur  des  premiers  de  ces  tubes  est  formé, 
comme  on  sait,  avec  du  verre  fusible  contenant  de  l’oxyde 
de  plomb  qui  détruit  sans  doute  le  cyanogène  au  fur  et  cà 
mesure  de  sa  formation.  Ce  qui  prouve  qu’il  doit  en  être 
ainsi,  c’est  que  du  cyanure  de  potassium,  ajouté  dans  les 
tubes  de  terre  au  mélange  de  charbon  et  de  potasse ,  ne  s’est 
plus  retrouvé  après  l’opération. 

On  doit  attribuer  à  des  phénomènes  de  cette  nature  les 
résultats  négatifs  que  MM.  Erdmann  et  Marchand  ont  obte¬ 
nus  en  répétant  les  expériences  de  M.  Fownes;  car  on  ne 
peut  plus  mettre  en  doute  aujourd’hui  l’union  directe  de 
l’azote  sec  ou  humide  au  charbon  en  présence  des  bases 
alcalines. 
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NOIE  Slllt  LA  PRODUCTION  DE  LTOROPHANE  ARTIFICIELLE; 


Par  M.  LANGLOIS. 


On  sait  déjà,  par  les  travaux  d’Ebelmen  (i),  que  les 
éthers  silieiques,  exposés  à  l’air  humide,  se  décomposent, 
dégagent  de  l’alcool  et  laissent  déposer  de  la  silice  agrégée, 
dont  les  caractères  physiques  varient,  suivant  que  les 
éthers  sont  purs  ou  contiennent  encore  un  peu  de  chlo¬ 
rure  de  silicium.  Dans  le  premier  cas  la  silice, est  trans¬ 
parente,  molle  d’abord,  mais  acquiert  avec  Je  temps  une 
très-grande  dureté,  de  manière  à  ressembler  tout  à  fait  au 
cristal  de  roche.  Dans  le  second  cas  elle  perd  sa  transpa¬ 
rence  par  la  dessiccation,  et  ne  la  reprend  que  lorsqu’on  la 
met  en  contact  avec  de  l’eau.  Cette  dernière  silice,  d’après 
Ebelmen,  a  toutes  les  propriétés  du  minéral  appelé  lijdro- 
phane.  Les  conditions  dans  lesquelles  ces  deux  espèces  se 
produisent,  indiquent  bien  que  l’une  a  pour  origine  l’éther 
silicique  et  l’autre  le  chlorure  de  silicium.  En  effet,  on 
obtient  d’autant  plus  de  silice  opaque  que  l’éther  renferme 
une  plus  forte  proportion  de  chlorure  silicique. 

La  préparation  de  l'hydrophane  artificielle  par  cette  mé¬ 
thode  est  longue,  elle  ne  dure  pas  moins  de  deux  à  trois 
mois,  temps  nécessaire  pour  la  disparition  complète  de 
l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique. 

Le  procédé  que  je  vais  indiquer,  dû  un  peu  au  hasard, 
est  beaucoup  plus  prompt;  il  fournit  instantanément  et 
abondamment  de  la  silice  agrégée,  et  peut  aider  aussi  à 
{interprétation  de  certains  phénomènes  naturels  auxquels 
font  allusion  les  récentes  communications  que  MM.  Kuhî- 
maun  et  Daubrée  ont  faites  à  l’Académie  des  Sciences  (a). 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XVI,  page  iSa. 
(y)  Coin/ > te  rendu  de  la  séance  du  16  novembre  1807. 
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C’est  pendant  la  préparation  du  chlorure  de  silicium  que 
nous  avons  vu  se  produire  des  lamelles  siliceuses,  transpa¬ 
rentes,  se  laissant  couper  et  briser  comme  du  verre.  Un  de 
nos  pharmaciens  sons-aides,  M.  Commaille,  que  j’avais 
chargé  de  celte  préparation,  se  trouva  incommodé  par  les 
vapeurs  irritantes  de  chlorure  silicique  qui  s’échappaient 
du  récipient 5  il  eut  alors  la  pensée  d’adapter  à  ce  récipient 
un  tube  recourbé  plongeant  légèrement  dans  une  éprouvette 
remplie  d’eau.  Par  le  contact  de  l’eau,  le  chlorure  donna 
naissance  à  de  la  silice  gélatineuse,  par  le  contact  de  l’air 
humide  à  de  la  silice  concrète,  tapissant  la  partie  interne 
du  tube  de  verre.  Cette  substance  formait  deux  couches, 
l’une  inférieure  amorphe,  l’autre  supérieure  représentée 
par  des  lames  minces,  mais  assez  résistantes. 

Ce  phénomène  n’a  pas  besoin  d’explication,  il  se  com¬ 
prend  facilement,  et  se  comprendra  mieux  encore  quand 
on  saura  qu’en  changeant  un  peu  les  conditions  de  l’opé¬ 
ration,  on  arrive  à  n’obtenir  que  de  la  silice  lamelleuse.  Il 
suffit  pour  cela  de  recueillir  le  gaz  chlorure  silicique  dans 
un  globe  de  verre  où  l'on  entretient  constamment  de  l’air 
humide.  On  réalise  presque  ces  conditions  en  ajustant  au 
tube  abducteur,  portant  le  gaz  silicique,  un  entonnoir  de 
verre  renversé,  dont  les  bords  reposent  légèrement  à  la 
surface  d’une  nappe  d’eau.  Le  gaz  se  décompose  avant  d’at¬ 
teindre  l’eau,  et  la  silice,  douée  d’une  assez  grande  cohé¬ 
sion,  se  dépose  sur  les  parois  de  l’entonnoir.  Il  est  bon 
cependant  de  faire  remarquer  que  l’opération  marche  avec 
d’autant  plus  de  régularité  et  de  succès,  qu’on  a  eu  le  soin 
d’établir  un  certain  rapport  entre  la  rapidité  du  dégage¬ 
ment  du  chlorure  de  silicium  et  le  degré  d’humidité  de 
l’atmosphère  dont  le  gaz  doit  recevoir  l’action. 

La  silice  agrégée,  ainsi  obtenue,  possède  les  propriétés 
de  l’hydrophane  :  humide,  elle  est  diaphane  5  sèche,  elle  est 
opaque,  mais  elle  reprend  sa  diaphanéité  au  contact  de 
1  eau.  Sous  ce  dernier  état  elle  a  l’aspect  et  presque  la  cou- 
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texture  de  fragments  de  verre  très-minces.  Quand  elle  se 
brise,  la  cassure  en  est  nette.  L’eau  la  pénètre  en  dépla¬ 
çant  une  foule  de  petites  bulles  d’air.  La  chaleur  rouge  en 
chasse  l’eau  d’hydratation  sans  lui  faire  perdre  la  propriété 
de  s’unir  de  nouveau  avec  ce  liquide. 

Elle  est  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  elle  se  dis¬ 
sout  à  chaud  dans  une  solution  concentrée  de  potasse  caus- 
tique. 

Conservée  pendant  plusieurs  jours  dans  de  l’air  sec,  et 
portée  ensuite  à  une  haute  température  dans  un  creuset  de 
platine,  elle  a  perdu  de  1 1 ,5o  à  12  pour  100  d’eau. 

En  admettant,  d’après  ce  résultat,  qu’elle  soit  composée 
de 

Eau .  11,68 

Acide  silicique.  .  88,32 

sa  formule  serait 

(Si  O3)3,  2  HO. 

Cette  constitution  la  rapprocherait  de  quelques  hydrates 
naturels  connus  sous  le  nom  générique  de  rèsinite. 


MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  Adolphe  TVURTZ. 

Sur  la  densité  de  l’Ozone  ;  par  MM.  Th.  Andrews  et  F. -G.  Tait  (i). 

On  sait  que  l’ozone  qui  se  forme  par  l’électrolyse  de 
l’eau  est  toujours  disséminé  dans  une  grande  masse  d’oxy¬ 
gène.  C’est  ainsi  que  le  gaz  dégagé  au  pôle  positif  par  l’élec- 


(1)  Chem.  Gaz.,  1867,  page  3ig;  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie , 
tome  CIV,  page  128  (nouvelle  série,  tome  XXV II  I),  octobre  1807. 
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t rolyse  de  8  parties  d’eau  et  i  partie  d’acide  sulfurique  ne 
contient  que  de  son  poids  d’ozone. 

D’un  autre  côté,  le  mercure  détruit  très-rapidement  ce 
principe.  Ces  circonstances  rendent  très-délicates  les  expé¬ 
riences  que  l’on  peut  entreprendre  pour  déterminer  la  den¬ 
sité  de  l’ozone. 

La  seule  méthode  qui  ait  paru  applicable  à  celte  déter¬ 
mination  consiste  à  chauffer  l’oxygène  renfermant  de  l’o¬ 
zone  à  a3o  degrés  et  à  déterminer  la  densité  de  l’ozone  par 
le  changement  de  volume  que  subit  le  mélange  gazeux. 
Dans  ces  expériences  on  a  toujours  observé  une  augmenta¬ 
tion  de  volume.  Les  vases  employés  avaient  une  capacité  de 
'.zoo  à  6oo  centimètres  cubes,  et  se  terminaient  par  des 
tubes  de  verre  de  2  millimètres  de  diamètre  et  recourbés 
en  U. 

On  introduisait  de  l’acide  sulfurique  dans  la  courbure.  La 
quantité  d’ozone  que  renfermait  un  de  ces  appareils  était 
déduite  de  la  quantité  d’ozone  qui  était  contenue  dans  deux 
appareils  semblables  placés  de  chaque  côté  du  premier  et 
qui  avaient  été  remplis  de  gaz  ozonisé  en  meme  temps  que 
lui. 

Les  effets  des  oscillations  de  la  température  et  de  la 
pression  pendant  l’opération  ont  été  éliminés  par  la  com¬ 
paraison  avec  les  changements  de  volumes  qu’éprouvait 
un  gaz  renfermé  dans  un  vase  pareil  à  celui  où  s’opérait  la 
transformation  de  l’ozone  en  oxygène. 

Comme  résultat  général  de  ces  recherches,  MM.  An¬ 
drews  et  Tait  indiquent  que  la  densité  de  l’ozone  est  quatre 
fois  plus  grande  que  celle  de  l’oxygène,  dans  la  supposition 
que  l’ozone  soit  une  modification  allotropique  de  ce  gaz. 
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Sur  l’Acide  phlorétique  ;  par  IVï.  H  Hlasiwctz  (i 

On  sait  par  les  recherches  de  M.  Stas  que  la  phloridzine, 
le  principe  cristallisable  de  l’écorce  de  racine  de  pommier, 
se  dédouble  sous  l’influence  de  l’acide  sulfurique  faible  en 
phlorétine  et  en  une  matière  sucrée.  J’ai  démontré,  il  y  a 
quelque  temps,  que  la  phlorétine  se  décompose  elle-même 
sous  l’influence  des  alcalis  en  un  acide  particulier,  l’acide 
phlorétique,  et  en  une  substance  neutre  et  sucrée,  analogue 
à  l’orcine  et  que  j’ai  nommée  pliloroglucine.  Ayant  soumis 
l’acide  phlorétique  à  une  étude  attentive,  j’ai  reconnu  que 
par  sa  composition  et  ses  propriétés  il  venait  se  ranger  dans 
le  groupe  des  acides  aromatiques.  C’est  un  homologue  de 
l’acide  salicylique.  Il  est  bibasique  et  sa  composition  doit 
être  exprimée  par  la  formule 

C'8  H10  0e. 

Pour  préparer  l’acide  phlorétique  on  dissout  la  phloré¬ 
tine  dans  de  la  potasse  d’une  densité  de  i  ,a5  dans  la  pro¬ 
portion  de  4  grammes  de  phlorétine  sur  200  centimètres 
cubes  de  solution  alcaline.  On  fait  bouillir  et  on  évapore 
jusqu’à  consistance  d’un  sirop  épais.  Après  avoir  ajouté  de 
l’eau,  on  fait  passer  un  courant  d’acide  carbonique  à  tra¬ 
vers  la  liqueur,  pour  saturer  l’excès  de  potasse,  011  évapore 
de  nouveau  et  011  reprend  par  l’alcool  bouillant.  La  solu¬ 
tion  alcoolique  mélangée  avec  de  l’éther  laisse  déposer  du 
phlorétate  de  potasse  sous  la  forme  d’un  liquide  oléagineux. 
On  le  sépare  par  décantation;  on  le  dissout  dans  l’eau,  on 
concentre  et  on  décompose  la  solution  sirupeuse  par  l’acide 
chlorhydrique.  L’acide  phlorétique  se  sépare  et  fait  prendre 
la  liqueur  en  masse.  Les  cristaux  exprimés  sont  purifiés 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau. 

L’acide  phlorétique  forme  de  longs  prismes  friables.  II 


(1)  Ànnalen  des  C  hernie  und  Pharmacie. 
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,se  dissout  facilement  dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans 
l'éther.  Il  est  bibasique.  Ses  sels  cristallisent  facilement. 
Lorsqu’on  sature  l’acide  plilorétique  libre  par  des  carbo¬ 
nates,  on  obtient  des  phlorétates  qu’on  doit  envisager 
comme  acides  ;  car  ils  ne  renferment  qu’un  seul  équiva¬ 
lent  de  métal.  Le  phlorétate  acide  de  cuivre,  préparé 
comme  le  salicylate  correspondant,  forme  de  beaux  prismes 
vert  émeraude,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  so¬ 
lubles  dans  l’éther.  Ils  renferment,  à  l’état  sec, 

C16  H°  O5,  CuO. 

Les  phlorétates  neutres  se  forment  dans  les  mêmes  cir¬ 
constances  que  les  salicylates  correspondants. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  de  baryte  à  une  solution  bouil¬ 
lante  de  sel  de  baryte  acide,  on  obtient  un  précipité  volu¬ 
mineux  qu’on  peut  purifier  par  voie  de  cristallisation  dans 
l’eau  bouillante.  Ce  sel  renferme,  C18  H9  0%  2Ba  0-t~4  HO. 
II  perd  4  équivalents  d’eau  à  ioo  degrés.  Lorsqu’on  fait 
bouillir  pendant  longtemps  une  solution  éthérée  de  phlo¬ 
rétate  de  cuivre,  il  s’en  sépare  des  paillettes  bleues  d'un 
sel  de  cuivre  qui,  desséché  à  120  degrés,  renferme 

C13  H3  0\  2  Cu  0  (1). 

On  a  préparé  l’éther  plilorétique*,  C18  H9  O5,  2  C4  H8  O 
en  décomposant  le  phlorétate  de  potasse  (en  solution  alcoo¬ 
lique)  ou  le  phlorétate  d’argent  par  l’iodure  d’éthyle.  C’est 
un  liquide  épais  dont  le  point  d’ébullition  est  situé  au- 
dessous  de  260  degrés.  L’acide  nitrique  convertit  cet  éther 
en  un  dérivé  nitré,  C18  H8  (Az  O4)  O8,  C4  H5  O,  liquide 
oléagineux  qui  se  concrète  bientôt  en  une  masse  de  cris¬ 
taux  jaunes. 


.  (1)  L’auteur  admettant  que  l’acide  plilorétique  est  bibasique,  le  sel  de 
cuivre  parfaitement  sec  devrait  renfermer  C,sH*04,  2C11O.  La  formule 
qu’il  donne  ferait  supposer  que  les  sels  qu’il  regarde  comme  neutres  sont 
réellement  basiques  et  que  l’acide  phlorétique  est  monobasique. 

(A.  W.) 
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L'éther  amylphlorétique  ,  G18  H9  0%  C10  Hu  O  ,  qu’on 
peut  obtenir  comme  le  composé  éthylique  correspondant, 
est  un  liquide  épais  dont  le  point  d’ébullition  est  situé 
au-dessus  de  290  degrés. 

Acide  binitroplilorétique.  —  L  acide  nitrique  concentré 
réagit  d’une  manière  très-énergique  sur  l’acide  phlorétique. 
Il  se  forme  dans  cette  réaction  un  acide  nitrogéné  solide, 
jaune,  peu  soluble  dans  leau  froide,  plus  soluble  dans  l’eau 
bouillante  et  dans  l’alcool.  G  est  1  acide  binitrophlorétique, 
C16  H8  (Az  O4)2  O6. 

Acide  bibromophlorétique .  —  Le  brome  réagit  avec 
énergie  sur  l’acide  phlorétique  sec,  en  dégageant  de  l’acide 
bromhydrique  et  en  formant  le  composé,  C18  HH  Br5  0e. 

L'acide  bibromophlorétique  se  dépose  en  prismes  durs 
du  sein  de  sa  solution  alcoolique.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
dans  l’alcool  et  soluble  dans  l’éther - 

Acide phloréthylamique. — Lorsqu’on  traite  l’éther  phlo¬ 
rétique  par  l’ammoniaque,  il  s’y  dissout  peu  à  peu  en  se 
décomposant. 

Par  l’évaporation  de  la  liqueur  on  obtient  une  masse 
cristalline  qu’on  purifie  en  la  faisant  recristalliser  dans 
l’eau.  C’est  l’acide  phloréthylamique,  C18H11ÀzOL  II 
forme  des  prismes  fins  et  brillants  solubles  dans  l’eau 
chaude,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  et  fusibles  de  110 
à  1 15  degrés. 

On  sait  que  1  acide  salicylique  CuH606  donne,  par  la 
distillation  avec  de  la  baryte,  de  l’hydrate  de  phényle 
C1  '  H6  O2.  L’acide  phlorétique  donne,  dans  les  mêmes  cir¬ 
constances,  un  composé  C16  H10  O2  que  je  regarde  comme 
homologue  avec  l’hydrate  de  phényle.  Pour  l’obtenir,  on 
mélange  le  phlorétate  de  baryte  avec  de  la  chaux  caustique 
et  un  peu  de  poudre  de  verre,  et  011  distille  ce  mélange. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  brun  que  I  on  rectifie.  A  l’état 
de  pureté,  il  est  incolore  et  paraît  bouillir  à  220  degrés; 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  sorio,  r.  LU.  (Mars  i8f>8.) 
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il  est  doué  d’une  odeur  aromatique  qui  rappelle  celle  de 
l’hydrate  de  phényle.  Il  est  plus  dense  que  l’eau  et  presque 
insoluble  dans  ce  liquide  Sa  densité  à  12  degrés  a  été  trou¬ 
vée  égale  à  1 ,0374* 

Je  pense  que  ce  composé  est  au  xylol  de  M.  Cahours  C16  H10 
ce  que  l’hydrate  de  phényle  est  à  la  benzine.  Il  prend  nais¬ 
sance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

C'8  H'°Oe=  CIG  H10  O7  -+-  C2  O1. 


Sur  une  nouvelle  base  dans  le  liquide  musculaire; 
par  M.  A.  Strecker  (i). 

Dans  la  préparation  de  la  créatine  par  le  procédé  de 
M.  Liebig,  on  obtient,  comme  on  sait,  un  liquide  sirupeux 
qui  contient  encore  diverses  substances  définies,  parmi  les¬ 
quelles  M.  Liebig  a  signalé  la  créatinine,  des  inosates  et  des 
lactates.  On  peut  isoler  de  cette  eau  mère  une  substance 
nouvelle ,  douée  de  propriétés  légèrement  basiques  et  que 
je  propose  de  nommer  wreme.Pour  l’isoler,  on  précipite  les 
eaux  mères  préalablement  étendues  et  bouillantes  par  l’a¬ 
cétate  de  cuivre ,  on  recueille  le  précipité  et  on  le  décompose 
par  l’hydrogène  sulfuré.  La  solution  évaporée  laisse  dé¬ 
poser  des  cristaux  encore  colorés  de  sarcine.  On  les  redissout 
dans  l’eau  bouillante,  on  ajoute  de  l’hydrate  de  protoxyde 
de  plomb,  on  filtre  et  on  fait  passer  de  l’hydrogène  sulfuré 
à  travers  la  liqueur.  Par  une  nouvelle  concentration,  la  so¬ 
lution  filtrée  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  qui  con¬ 
stitue  la  sarcine  pure. 

Cette  substance  supporte  sans  se  décomposer  une  tem¬ 
pérature  de  i5o  degrés.  Chauffée  à  une  température  plus 
élevée,  elle  laisse  dégager  de  l’acide  prussique  et  donne  un  su¬ 
blimé  blanc  peu  volatil, peut-être  de  l’acide  eyanurique.  Elle 


(1)  Annalen  dcr  Chetnie.  und  Pharmacie,  t.  Cil  (nouvelle  série,  t.  XXVI), 
page  lo\  ,  mai  18^7. 
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exige,  pour  se  dissoudre,  3oo  parties  d'eau  froide,  78  parties 
d’eau  bouillante,  900  parties  d’alcool  bouillant.  Ces  solu¬ 
tions  ne  ramènent  pas  au  bleu  le  papier  de  tournesol  rouge. 
La  composition  de  la  sareine  est  représentée  par  la  for¬ 
mule  C10H4Az4O2. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  tables 
incolores,  nacrées,  qui  renferment  C10  H4  Az4  O2,  HCl-t-2Aq. 
La  solution  concentrée  de  ce  sel  donne,  avec  le  chlorure 
de  platine,  un  précipité  cristallin  jaune,  qui  renferme 
C10H4Az4O\  HCl,  HCl2. 


Comme  d’autres  bases  faibles  la  sareine  se  combine  avec 
les  oxydes  métalliques  et  même  avec  la  potasse  et  la  soude. 

Elle  se  dissout  très-facilement  dans  la  potasse.  Avec  la 
baryte,  elle  forme  une  combinaison  cristalline  C10H4Az4O2, 
2BaO  4-  2Aq.  Elle  précipite  les  sels  de  zinc,  de  cuivre,  de 
mercure,  d’argent.  Le  précipité  formé  par  le  nitrate  d’ar¬ 
gent  renferme  C10H4Az4O2,  AgO,  AzO5  ;  avec  une  solu¬ 
tion  ammoniacale  de  nitratq  d’argent  la  sareine  forme 
un  précipité  gélatineux  qui  renferme  C10H4Az4O2,  2AgO. 
Ou  voit  que  cette  base  se  rapproche  par  ses  propriétés  et  par 
sa  composition  de  la  guanine  et  de  la  caféine.  Elle  ne  diffère 
de  la  guanine  C10H3Az5  O2  que  par  les  éléments  de  AzH. 

Elle  possède  exactement  la  même  composition  que  1  hy¬ 
poxanthine  de  M.  Scheerer.  Je  ne  pense  pas  cependant, 
d’après  l’examen  comparatif  que  j’ai  fait  des  propriétés  des 
deux  corps,  qu’ils  soient  identiques  entre  eux. 

•  100  parties  de  viande  de  bœuf  renferment  au  moins 

0,22  parties  de  sareine. 
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Formation  artificielle  de  l’Acide  margarique;  par  M.  Becker  (i). 


M.  Becker  a  formé  artificiellement  l’acide  margarique 
en  décomposant  le  cyanure  de  cétyle  par  la  potasse  caus  ¬ 
tique,  selon  le  procédé  de  MM.  Dumas,  Malaguti,  Leblanc, 
et  MM.  Frankland  et  Kolbe. 

Il  s’est  procuré  le  cyanure  de  cétyle  en  traitant  de  l’io- 
dure  de  cétyle  par  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de 
potassium.  L’acide  qu’il  a  obtenu  par  la  décomposition  du 
cyanure  de  cétyle  par  la  potasse  présente  la  composition  de 
l’acide  margarique  ;  mais  son  point  de  fusion  est  situé 
à  5 2 — 53  degrés*,  trop  bas  par  conséquent  pour  qu’on  puisse 
affirmer  que  l’acide  en  question  est  identique  avec  l’acide 
margarique  fusible  à  60  degrés. 


MÉMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  la  structure  et  le  mouvement  des  glaciers  ; 
par  MM.  Tyndall  et  Huxley  (2). 


Lu  à  la  Société  Royale  de  Londres  le  i5  janvier  1857. 


Les  lois  du  mouvement  des  glaciers,  telles  que  les  ont 

établies  dans  les  trente  dernières  années  les  observations 

/ 

des  physiciens  et  des  géologues,  conduisent  à  une  consé- 


(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie ,  t.  CI!  (nouvelle  série,  l  XXVI  » 
niai  i85?  ),  page  209. 

(2)  Transactions  philosophiques  pour  1857,  page  327. 
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quence  singulière.  Le  glacier  se  comporte  exactement 
comme  le  ferait  unê  pâte  semi-fluide,  sous  l’influence  de 
la  pesanteur  :  la  surface  supérieure  du  glacier  descend  plus 
vite  que  la  surface  inférieure,  le  milieu  plus  vite  que  les 
bords  ;  si  la  vallée  qu’il  occupe  présente  des  étranglements 
ou  des  variations  brusques  de  profondeur,  la  masse  du  gla¬ 
cier  se  moule  exactement,  et  sans  se  briser,  sur  toutes  ces 
irrégularités  ;  en  un  mot  il  semble  que  la  glace,  que  chacun 
sait  être  un  des  corps  les  moins  ductiles  lorsqu’on  la  prend 
en  fragments  de  médiocres  dimensions,  devienne  éminem¬ 
ment  plastique  et  comparable  à  un  fluide  visqueux  lorsqu’on 
la  considère  en  grandes  masses.  Les  faits  parlent  d’une  ma¬ 
nière  si  frappante,  que  lorsque  M.  Forbes  a  formellement 
proposé  d’expliquer  les  propriétés  des  glaciers  en  leur  attri¬ 
buant  la  plasticité  d’un  fluide  pâteux,  cette  hypothèse  a  été 
généralement  admise,  malgré  ce  qu’elle  offre  de  contradic¬ 
toire  avec  les  propriétés  les  mieux  connues  de  la  glace. 

M.  Tyndall  s’est  proposé  de  faire  disparaître  celte  diffi¬ 
culté  et  de  montrer  que  la  glace,  sans  être  le  moins  du 
monde  douée  de  plasticité,  possède  une  propriété  remar¬ 
quable,  facile  à  observer,  et  susceptible  de  produire  les 
mêmes  effets  que  la  plasticité  la  plus  complète.  Si  l’on  met 
en  contact  deux  morceaux  de  glace  à  la  température  de  zéro 
et  par  conséquent  recouverts  d’une  couche  mince  d’eau  pro¬ 
duite  par  la  fusion,  l’eau  qui  mouille  les  surfaces  de  contact 
se  congèle  et  les  deux  fragments  se  réunissent  en  un  seul. 
Rien  de  pareil  11’a  lieu  lorsque,  la  glace  étant  au-dessous  de 
zéro,  sa  surface  est  parfaitement  sèche.  Ce  phénomène  se 
produit  journellement  sous  nos  yeux,  même  lorsque  la  tem¬ 
pérature  de  l’atmosphère  est  très -supérieure  à  zéro,  il  peut 
même  avoir  lieu  sous  l’eau  chaude;  néanmoins  il  paraîtavoir 
été  signalé  pour  la  première  fois  par  M.  Faraday  en  i85o 
dans  une  leçon  à  l’Institution  Royale  de  Londres.  Il  es t 
facile  de  comprendre  comment  il  peut  servir  à  expliquer  la 
plasticité  apparente  de  la  glace.  Sous  1  influence  d  une  près- 
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sion  ou  il  une  traction,  une  masse  de  glace  commence  par  se 
briser,  les  fragments  dans  lesquels  elle'* se  divise  glissent  les 
uns  sur  les  autres,  de  manière  à  obéir  aux  forces  qui  les 
sollicitent,  mais  ils  ne  tardent  pas  à  se  souder  les  uns  aux 
autres  et  à  reformer  une  masse  cohérente  qui  paraît  avoir 
changé  de  forme  comme  un  corps  plastique  sous  l’influence 
des  forces  extérieures. 

Si  cette  manière  de  voir  est  exacte,  il  est  clair  qu’un  frag¬ 
ment  de  glace  de  médiocres  dimensions  doit  être  capable  de 
changer  de  forme  sous  l’influence  de  la  pression  tout  aussi 
bien  que  la  masse  énorme  d’un  glacier.  C’est  ce  que  M.  Tyn- 
dall  a  démontré  par  des  expériences  en  apparence  très-para¬ 
doxales.  Il  a  pris,  par  exemple,  une  sphère  de  glace  de 
quelques  centimètres  de  diamètre  et,  à  l’aide  d’une  presse 
hydraulique,  l’a  pressée  entre  deux  pièces  de  bois  dur,  qui 
laissaient  entre  elles  une  cavité  lenticulaire,  fig.  i .  La  glace 


5  est  d’abord  brisée  en  petits  fragments,  mais  elle  n’a  pas 
lardé  à  se  réunir  eu  une  masse  cohérente,  et  en  quelques  se¬ 
condes  la  sphère  a  été  transformée  en  une  lentille  transpa¬ 
rente,  exactement  moulée  sur  la  cavité  où  on  l’avait  placée. 
Avec  des  moules  appropriés,  M.  Tyndall  a  transformé, 
sans  plus  de  difficulté,  celte  lentille  en  un  disque  plat  et 
même  en  une  coupe  hémisphérique  creuse.  Un  prisme  droit 
de  glace  peut  de  même  être  amené  tà  la  forme  d’un  demi- 
anneau  de  telle  courbure  que  l’on  veut  ;  en  un  mot,  toutes 
les  déformations  qui  s’observent  dans  les  glaciers  et  qui  ont 
fait  croire  à  la  viscosité  de  la  glace  peuvent  être  aisément 
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imitées,  et  il  est  clair  qu'un  observateur  qui  ne  serait  té¬ 
moin  que  du  commencement  et  de  la  fin  de  chaque  expé¬ 
rience,  qui  ne  verrait  pas  par  conséquent  la  glace  se  briser 
en  minces  fragments  avant  de  se  mouler  sur  les  corps  qui 
la  pressent  et  de  reformer  une  masse  cohérente,  serait  in¬ 
vinciblement  entraîné  à  regarder  la  glace  comme  aussi 
plastique  que  la  terre  glaise. 

Le  mécanisme  du  changement  de  forme  des  glaciers  se 
trouve  ainsi  expliqué  par  les  propriétés  de  la  glace,  mais  il 
est  à  remarquer  qu’il  y  a  une  différence  essentielle  entre  les 
conditions  des  expériences  de  M.  Tyndall  et  les  conditions 
naturelles  où  se  trouve  un  glacier.  Dans  les  expériences  de 
M.  Tyndall,  la  glace  doit  passer  brusquement  d  une  forme 
donnée  à  une  forme  très-différente.  Dans  les  glaciers,  le 
changement  de  forme  est  continu,  et  cette  circonstance 
explique  pourquoi  les  alternatives  de  rupture  et  de  réunion 
des  fragments  de  glace  ne  sont  pas  visibles  dans  un  glacier. 
Elles  se  manifestent  cependant  d’une  manière  assez  évi¬ 
dente,  car  on  ne  saurait  rapporter  à  une  autre  cause  le 
craquement  que  tant  d’observateurs  ont  entendu  sur  les 
glaciers.  Lorsque  le  fond  de  la  vallée  du  glacier  présente 
un  changement  très-brusque  de  niveau,  la  masse  du  glacier 
se  divise  en  blocs  distincts,  qui  se  réunissent  de  nouveau 
lorsqu’ils  sont  arrivés  en  un  point  où  rinclinaison  est  plus 
douce. 

Afin  de  juger  par  lui-même  de  1  accord  de  la  théorie 
avec  les  faits,  M.  Tyndall  a  visité  les  principaux  glaciers 
de  Suisse  et  de  Savoie,  et  pour  cette  exploration  il  s’est 
associé  un  naturaliste  distingué,  M.  Huxley,  de  la  Société 
Royale  de  Londres.  Ces  deux  observateurs  ont  été  naturel¬ 
lement  conduits  à  s’occuper  de  quelques  autres  points  déli¬ 
cats  de  la  théorie  des  glaciers,  comme  la  structure  veinée 
de  la  glace,  la  formation  des  bandes  de  boue  qui  s’observent 
à  la  surface  des  glaciers,  etc.  Pour  cette  partie  de  leur  tra¬ 
vail,  qui  est  d’un  intérêt  trop  spécial  pour  trouver  place 
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dans  ces  A finales,  je  me  bornerai  à  renvoyer  à  leur  IVJé 
moire  (i). 

# 

Note  sur  la  plasticité  apparente  des  glaciers; 
par  M.  James  Thomson  (2). 


Lue  à  la  Société  Royale  de  Londres  le  7  mai  iS5y. 


Les  lecteurs  de  ces  Aïinales  se  rappelleront  sans  doute 
l'importante  expérience,  imaginée  par  M.  James  Thomson, 
et  exécutée  par  M.  William  Thomson,  relative  à  l'in¬ 
fluence  de  la  pression  sur  rabaissement  du  point  de  fusion 
de  la  glace  (3  ).  M.  James  Thomson  a  pensé  que  le  principe 
établi  par  cette  expérience  devait  jouer  un  rôle  dans  Im¬ 
plication  de  la  plasticité  apparente  des  glaciers,  et  les  con¬ 
sidérations  qu’il  expose  nous  semblent  de  nature  à  faire 
mieux  comprendre  soit  les  phénomènes  des  glaciers,  soit 
les  expériences  si  curieuses  de  M.  Tyndall. 

u  Soit,  dit  M.  James  Thomson,  une  masse  de  glace  à 
zéro,  légèrement  poreuse  et  contenant  une  petite  quantité 
d  eau  répandue  dans  ses  pores,  et  concevons  qu'on  y  appli¬ 
que  des  forces  qui  tendent  à  en  altérer  la  forme;  partout  où 
il  y  aura  une  compression  de  la  glace,  le  point  de  fusion 
descendra  au-dessous  de  zéro,  température  actuelle  de  la 
masse.  Il  y  aura  donc  dans  les  parties  comprimées  un  com¬ 
mencement  de  fusion,  accompagné  d’un  abaissement  de 
température  dû  à  l  absorption  de  la  chaleur  latente  de 
fusion.  L  eau  produite  par  cette  liquéfaction  se  répandra 
dans  les  pores  de  la  masse  entière  et  ira  des  points  où  la 
pression  est  la  plus  forte  aux  points  où  elle  est  la  plus 

1)  M.  Huxley  a  publié  dans  le  Vhilosophical  Magazine,  qc  série,  t.  \1\  , 
page  241,  un  Mémoire  spécial  sur  la  structure  des  glaciers  ;  M.  John  Bail 
*»n  a  critique  les  conclusions  dans  le  même  recueil ,  mémo  volume,  p.  4^1 

(2)  Vhilosophical  Magazine,  4e  feerie ,  tome  Xl1^,  page  f>{8. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  I'hj  siqnc,  3e  série,  tome  XXXV,  page  ijK 
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faible.  Il  résulte  de  là  une  disparition  de  l’excès  de  pres¬ 
sion  qui  avait  lieu  en  de  certains  points  et  qui  y  avait  dé¬ 
terminé  une  fusion  de  la  glace  et  un  abaissement  de  tem¬ 
pérature.  Mais  dès  que  l’excès  de  pression  a  disparu,  ra¬ 
baissement  de  température  détermine  la  congélation  de 
l’eau,  et  il  résulte  de  ces  phénomènes  un  changement  de 
forme  équivalent  à  celui  qui  se  produirait  dans  un  corps 
plastique.  La  glace  nouvellement  formée  n’éprouve  pas 
d’abord  l’effort  des  forces  extérieures,  mais  une  partie  de 
la  masse  ne  peut  céder  sans  qu’une  autre  partie  soit  à  son 
tour  soumise  à  la  pression  et  se  comporte  de  la  même  ma¬ 
nière,  et  il  se  produit  en  définitive  une  succession  conti¬ 
nuelle  de  pressions  locales,  suivies  de  liquéfactions  et  de 
congélations  nouvelles.  Cette  succession  doit  continuer  tant 
que  dure  l’action  des  forces  extérieures.  » 


Recherches  électrolytiques;  par  M.  Magnus  (i). 

Lorsqu’un  électrolyte  est  soumis  à  l’action  de  la  pile  à 
l’état  de  dissolution,  on  sait  que  dans  de  certaines  condi¬ 
tions  l’électrolyte  peut  être  seul  décomposé,  et  que  dans 
d’autres  conditions  le  dissolvant  peut  se  décomposer  comme 
l’électrolyte.  De  même  lorsque  plusieurs  électrolytes  dis¬ 
sous  dans  un  même  liquide  sont  soumis  à  l’action  de  la  pile, 
il  peut  arriver  qu’ils  ne  soient  pas  tous  décomposés  ou  qu’ils 
le  soient  tous  ensemble,  suivant  les  conditions  de  l  expé- 
rience.  C’est  ce  phénomène  intéressant  que  M.  Magnus 
s’est  proposé  d’étudier  (2). 

La  condition  qui  a  le  plus  d’influence  sur  ces  phénomènes 


(1)  Poggendorff’s  Annale n,  tome  Cil,  page  1,  septembre  1857. 

(2)  M.  Magnus  s’est  également  occupé  de  discuter  les  arguments  que 
Daniell  avait  cru  trouver  dans  ses  expériences  éleclrolytiques  en  faveur  do 
l'hypothèse  de  Davy  sur  la  constitution  des  sels;  pour  toute  cette  partie 
nous  renverrons  le  lecteur  au  Mémoire  original. 
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est  l’intensité  du  courant.  Un  sel  métallique  quelconque 
étant  dissous  dans  l’eau  et  la  dissolution  placée  dans  un 
appareil  de  décomposition  ,  tant  que  l’intensité  du  cou¬ 
rant  ne  dépasse  pas  une  certaine  limite,  le  sel  est  seul  dé¬ 
composé;  lorsque  cette  limite  est  dépassée,  l’eau  elle-même 
prend  part  à  la  décomposition.  M.  Magnus  a  reconnu  que 
la  valeur  de  cette  limite  est  indépendante  de  la  longueur  de 
la  colonne  liquide  décomposée,  pourvu  que  sa  section  soit 
partout  la  même.  Les  expériences  par  lesquelles  il  a  démon¬ 
tré  cette  loi  n’ont  pas  été  sans  difficultés.  Le  liquide  à  dé¬ 
composer  était  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  renfer¬ 
mée  dans  un  vase  rectangulaire  en  verre,  de  2  centimètres 
de  largeur;  deux  électrodes  en  cuivre  ayant  exactement  la 
largeur  du  vase,  plongeaient  dans  le  liquide,  et  l’une  d’elles 
demeurant  fixe,  l’autre  était  successivement  éloignée  de  1, 
de  2,  de  3,  etc.,  centimètres  ;  enfin  un  rhéostat  permettait 
de  faire  varier  à  volonté  l’intensité  du  courant,  et  un  galva¬ 
nomètre  la  mesurait.  Les  électrodes  étant  placées  à  une  dis¬ 
tance  donnée  et  une  longueur  déterminée  du  rhéostat  étant  in¬ 
troduite  dans  le  circuit,  on  fermait  le  circuit  pendant  quinze 
secondes,  et  si  pendant  cette  courte  durée  il  y  avait  de 
l’hydrogène  dégagé  en  quantité  visible  à  la  loupe,  on  regar¬ 
dait  la  limite  en  question  comme  dépassée;  on  réduisait  gra¬ 
duellement  l’intensité  du  courant  jusqu’à  ce  que  le  dégage¬ 
ment  d’hydrogène  cessât  d’être  sensible  dans  une  expérience 
de  quinze  secondes  de  durée.  Si  l’on  avait  laissé  les  expé¬ 
riences  durer  trop  longtemps,  on  aurait  toujours  fini  par 
observer  un  dégagement  d’hydrogène;  le  sel  réduit  dans  la 
couche  liquide  qui  environne  l’électrode  négative  n’étant 
pas  remplacé  par  le  sel  des  couches  voisines,  cette  couche 
devient  de  moins  en  moins  concentrée,  et  l’eau-  qui  s’y 
trouve  ne  tarde  pas  à  prendre  part  à  la  décomposition. 

La  graudeur  des  électrodes  influe  au  contraire  sur  la 
valeur  de  la  limite  d’intensité  en  dessous  de  laquelle  le  sel 
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est  seul  décomposé,  et  M.  Magnus  a  trouvé  que  ces  deux 
quantités  sont  proportionnelles  l’une  à  l’autre.  Une  nouvelle 
difficulté  s’est  présentée  dans  les  expériences  qui  ont  servi 
à  établir  cette  relation.  On  sait  que  l’hydrogène  se  dégage 
plus  facilement  sur  une  surface  rugueuse  que  sur  une  sur¬ 
face  polie,  en  ce  sens  du  moins  que  sur  une  plaque  rugueuse 
le  dégagement  du  gaz  a  lieu  en  bulles  très-petites  et  peut 
en  conséquence  s’apercevoir  tout  de  suite,  tandis  que  sur 
une  plaque  polie  le  gaz  se  dégage  seulement  lorsqu’il  y  en 
a  une  quantité  suffisante  pour  former  une  bulle  un  peu  vo¬ 
lumineuse.  Or,  toutes  les  fois  qu’on  décompose  une  dissolu¬ 
tion  métallique  à  l’aide  d’un  faible  courant,  le  métal  se  dé¬ 
pose  en  couche  uniforme  sur  l’électrode  négative,  de  façon 
que  la  surface  de  cette  électrode  demeure  toujours  sans  iné¬ 
galités  très-sensibles  ;  au  contraire  lorsque  le  courant  est  in¬ 
tense,  le  métal  s’accumule  surtout  au  voisinage  des  angles  et 
des  arêtes  de  l’électrode  négative  et  y  produit  des  inégalités 
qui  accélèrent  le  dégagement  de  l’hydrogène.  On  évite  cet 
inconvénient  d’une  manière  à  peu  près  complète,  en  ayant 
soin  que  les  électrodes  aient  exactement  la  largeur  du  vase 
qui  contient  le  liquide.  Celte  précaution  a  été  prise  par 
M.  Magnus  dans  toutes  ses  expériences.  Bien  que  les  nom¬ 
bres  obtenus  ne  vérifient  pas  avec  une  exactitude  absolue  la 
proportionnalité  de  la  limite  en  question  et  de  la  surface  des 
électrodes,  ils  s’en  rapprochent  cependant  assez  pour  qu’on 
puisse  regarder  cette  proportionnalité  comme  certaine. 

En  rapprochant  l  une  de  l’autre  ces  deux  relations,  on 
voit  que  la  décomposition  du  sel  dissous  n’est  pas  accom¬ 
pagnée  de  la  décomposition  de  l’eau  de  la  dissolution,  tant 
que  le  rapport  de  l’intensité  du  courant  à  la  surface  des 
électrodes  ou,  en  d’autres  termes,  la  densité  du  courant. , 
ne  dépasse  pas  une  certaine  limite.  L’expérience  prouve 
d’ailleurs  que  cette  limite  est  d’autant  moins  élevée  que  la 
dissolution  est  moins  concentrée. 

Ce  phénomène  se  distingue  d’une  manière  remarquable 
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de  tous  ceux  que  produisent  les  courants,  en  ce  qu’il  échappe 
à  la  loi  de  continuité.  Jusqu'à  une  certaine  limite  le  sel 
dissous  est  seul  décomposé;  cette  limite  dépassée,  l’eau  est 
décomposée  pareillement,  et  le  rapport  des  quantités  d’eau 
et  de  sel  décomposées,  qui  primitivement  était  égal  à  zéro, 
prend  tout  d’un  coup  une  valeur  finie. 

M.  Magnus  se  rend  compte  de  cette  particularité  remar¬ 
quable  par  les  considérations  suivantes  : 

«  Concevons,  dit-il,  deux  plaques  métalliques  égales  À 
et  B,  placées  parallèlement  à  quelque  distance  l’une  de 
l’autre,  et  dans  l’intervalle  qui  les  sépare  concevons  une 
série  de  sphères  conductrices  et  isolées  dont  le  diamètre  soit 
très-petit  par  rapport  aux  dimensions  des  plaques  A  et  B. 
Supposons  ces  sphères  disposées  suivant  une  ligne  droite, 
joignant  deux  points  homologues  des  plaques  A  et  B,  et  fai¬ 
sons  arriver  sur  la  plaque  A  de  l’électricité  positive,  sur 
la  plaque  B  de  l’électricité  négative  en  quantité  égale: 
toutes  les  sphères  se  chargeront  par  influence,  de  façon  que 
sur  l’hémisphère  tourné  vers  B  il  y  ait  du  fluide  positif, 
et  sur  l’hémisphère  tourné  vers  A  du  fluide  négatif. 

»  Lorsque  les  sphères  seront  suffisamment  électrisées,  il 
se  produira  une  série  d’étincelles,  tant  entre  deux  sphères 
consécutives  quelconques  qu’entre  les  deux  plaques  et  les 
deux  sphères  voisines.  On  dira  alors  qu’une  certaine  quan¬ 
tité  d’électricité  s’est  déchargée  à  travers  le  système  ou  s’est 
propagée  de  l’une  des  plaques  vers  l’autre.  S’il  arrive  tou¬ 
jours  de  l’électricité  aux  plaques  A  et  B,  il  se  produira  in¬ 
définiment  des  décharges,  et  ces  décharges  se  succéderont 
d’autant  plus  rapidement,  en  d  autres  termes,  il  se  propa¬ 
gera  ,  en  un  temps  donné,  une  quantité  d  électricité  d’au¬ 
tant  plus  grande,  que  les  sphères  seront  plus  conductrices. 
Si  l’on  peut  appeler  courant  cette  succession  discontinue 
de  décharges,  on  voit  que  l’intensité  de  ce  courant  aug¬ 
mentera  avec  la  conductibilité  des  sphères. 

»  On  peut  se  représenter  la  transmission  de  1  électricité 
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à  travers  un  électrolyte  d’une  manière  analogue.  On  peut , 
en  effet,  concevoir  l’électrolyte  comme  formé  de  particules 
distinctes  sur  lesquelles  les  électrodes  agissent  comme  les. 
plaques  A  et  B  agissent  sur  les  sphères  précédentes.  Il  faut 
seulement  remarquer  que  dans  un  électrolyte ,  en  même 
temps  qu’il  y  a  combinaison  de  rélectricité  positive  d’une 
molécule  avec  l’électricité  négative  de  la  molécule  voisine, 
il  y  a  aussi  combinaison  de  l’élément  électropositif  d’une 
molécule  avec  l’élément  électronégatif  de  l’autre. 

»  On  sait  que  la  charge  électrique  des  diverses  sphères 
dont  il  vient  d’être  question  n’est  pas  la  même  pour  toutes 
les  sphères.  Mais  quelles  que  soient  les  différences,  la  quan¬ 
tité  qui  passe  d’une  sphère  sur  la  voisine  par  l’effet  d’une 
décharge  est  la  même  sur  toutes- 

»  Si ,  au  lieu  d  une  seule  série  de  sphères,  on  en  conçoit 
deux  ou  un  plus  grand  nombre  ,  toutes  identiques ,  paral¬ 
lèles  et  équidistantes,  et  si  on  fait  abstraction  des  perturba¬ 
tions  qui  peuvent  résulter  de  l’influence  des  sphères  d’une 
série  sur  les  sphères  de  la  série  voisine  ,  le  passage  de 
l'électricité  aura  lieu  dans  chaque  série  de  ia  même  ma¬ 
nière  ,  et  par  conséquent  un  plan  quelconque  parallèle  aux 
plaques  A  et  B  sera  traversé  par  la  même  quantité  d’élec¬ 
tricité  en  un  temps  donné,  quelle  que  soit  sa  position,  ainsi 
que  cela  a  lieu  dans  un  électrolyte. 

»  Si  toutes  les  séries  de  sphères  ne  sont  pas  de  la  même 
substance ,  s’il  en  est  de  plus  conductrices  que  les  autres  , 
l’électricité  se  propagera  de  préférence  parcelles-là,  et  pour 
une  certaine  densité  de  l’électricité  sur  les  plaques  A  et  B, 
il  pourra  se  faire  que  la  décharge  n’ait  lieu  qu’entre  les 
sphères  les  plus  conductrices.  Les  autres  sphères  se  char¬ 
gent  par  influence  ,  mais  ne  donnent  pas  naissance  à  des 
étincelles  et  ne  contribuent  en  rien  à  la  propagation  de 
l’électricité.  Si  l’on  augmente  la  quantité  d’électricité  qui , 
en  un  temps  donné,  arrive  sur  les  plaques  A  et  B,  les  sphères 
les  moins  conductrices  pourront  se  charger  suffisamment 
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par  influence  pour  être  le  siège  de  décharges  et  contribuer 
à  la  propagation  du  fluide  électrique.  D’ailleurs  il  n’esi 
pas  nécessaire  que  certaines  séries  soient  exclusivement 
composées  de  sphères  plus  conductrices.  Si  les  sphères  les 
plus  conductrices  sont  uniformément  mélangées  avec  les 
sphères  les  moins  conductrices,  c’est  toujours  principale¬ 
ment  parles  premières  que  la  décharge  aura  lieu. 

a  Les  choses  se  passent  d’une  manière  toute  semblable 
dans  un  liquide  qui  contient  une  ou  plusieurs  substances 
en  dissolution.  La  différente  conductibilité  des  sphères  cor¬ 
respond  à  la  différente  aptitude  à  la  décomposition  des  sub¬ 
stances  contenues  dans  F  électrolyte.  S’il  n’y  a  qu'un  sel 
dissous  ,  les  particules  du  sel  sont  les  premières  décompo¬ 
sées  *,  s’il  y  en  a  plusieurs  ,  par  exemple  un  sel  de  cuivre  et 
un  sel  d’argent,  le  sel  d’argent,  plus  conducteur  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  plus  décomposable ,  est  d’abord  seul  dé¬ 
composé.  Mais  si  la  quantité  d’électricité  qui  arrive  en  un 
temps  donné  dépasse  une  certaine  limite,  les  substances  les 
moins  conductrices  éprouvent  à  leur  tour  la  décomposition. 
Cette  limite  dépend ,  comme  on  l’a  vu  plus  haut,  de  la  gran¬ 
deur  des  électrodes  et  des  proportions  relatives  du  dissolvant 
et  des  corps  dissous. 

»  Si  ,  l’intensité  du  courant  demeurant  constante  ,  on 
c  hange  la  grandeur  des  électrodes ,  il  doit  passer  en  un 
temps  donné  autant  d’électricité  par  les  petites  électrodes 
que  par  les  grandes.  Mais  le  nombre  des  molécules  facile¬ 
ment  décomposables  ,  qui  sont  en  contact  avec  les  élec¬ 
trodes  ,  étant  d’autant  moindre  que  les  électrodes  sont  plus 
petites  ,  ces  molécules  peuvent  suffire  à  la  transmission  du 
courant  dans  le  cas  des  grandes  électrodes  et  n’y  plus  suf¬ 
fire  dans  le  cas  des  petites  ;  les  molécules  les  moins  décom¬ 
posables  doivent  donc,  dans  ce  dernier  cas,  être  décompo¬ 
sées. 

»  L’influence  de  la  concentration  se  comprend  de  la 
même  manière;  dans  une  dissolution  étendue  le  nombre 
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des  molécules  facilement  décomposables  étant  moindre  que 
dans  une  dissolution  concentrée,  ces  molécules  peuvent  ne 
plus  suffire  à  la  transmission  d’un  courant  d’intensité  don¬ 
née  et  le  dissolvant  doit  être  lui-même  décomposé.  » 

Le  reste  du  Mémoire  contient  des  considérations  inté¬ 
ressantes  sur  la  loi  des  équivalents  électrochimiques ,  qui 
sont  peu  susceptibles  d’analyse  et  pour  lesquelles  nous  ren¬ 
voyons  à  l’original. 

Nous  citerons  seulement  une  expérience  sur  l’électrolyse 
de  l’acide  iodique  dissous.  Ce  corps  est  décomposé  par  le 
courant  en  iode  et  oxygène ,  et  pour  i  équivalent  d’eau 
décomposée  dans  un  voltamètre  il  n’y  a  que  -  d’équivalent 
d’acide  décomposé,  de  telle  façon  qu’on  recueille  au  pôle 
positif  i  équivalent  d’oxygène  et  au  pôle  il égati f  ~  d’équi¬ 
valent  d’iode.  MM.  Daniell ,  Matteucci ,  Edmond  Becquerel 
ont  observé  des  faits  de  ce  genre  en  décomposant  par  la  pile 
des  perchlorures,  des  sels  de  peroxyde  ou  des  sels  poly- 
basiques.  Pour  les  expliquer,  M.  Magnus  pense  qu’on  doit 
distinguer  l’équi valent  chimique  d’une  substance  de  son 
équivalent  électrocliimique ,  et  que  ces  deux  quantités  ne 
sont  pas  toujours  égales,  mais  sont  toujours  dans  un  rap¬ 
port  simple  l’une  avec  l’autre. 
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AUTION  DE  LA  CHALEUR  SLR  LES  SUBSTANCES  NEUTRES 
ORGANIQUES;  ÉTUDE  DU  CARAMEL  ET  DES  PRODUITS 

TORRÉFIÉS  ; 


Par  M.  A.  GÉLIS. 


Un  grand  nombre  de  substances  organiques  donnent  nais¬ 
sance  à  des  matières  colorées  brunes ,  lorsqu’on  leur  fait  su¬ 
bir  une  torréfaction  avancée.  Cette  action  particulière  de  la 
chaleur,  qui  s’exerce  tout  aussi  bien  et  mieux  peut-être  sur 
ces  substances  lorsqu’elles  se  trouvent  engagées  dans  un 
tissu  végétal  et  mélangées  à  d’autres  matières,  est  la  princi¬ 
pale  cause  de  la  coloration  en  brun  de  plusieurs  produits 
employés  à  divers  usages  dans  l’industrie.  Ces  produits 
brûlés,  dont  la  consommation  est  considérable  ,  n  ont  ja¬ 
mais  été  examinés  par  les  chimistes  dune  manière  suivie, 
et,  malgré  leur  importance,  on  ne  possède  que  fort  peu  de 
notions  exactes  sur  la  nature,  le  nombre  et  la  composition 
«les  principes  qui  les  colorent. 

M.  Reichenbach  ,  il  est  vrai,  a  indiqué  l’existence  d  un 

corps  amer  qu  il  a  désigné  sousle  nomd "  cisscimare  (de  as  s  are, 

griller,  rôtir,  et  de  amarus,  amer)  et  qui  prendrait  naissance 

toutes  les  fois  que  les  matières  organiques  sont  chauffées 

jusqu’à  ce  qu  elles  brunissent;  mais  ce  corps,  en  supposant 

son  existence  admise,  n’est  pas  coloré  par  lui-même,  ou  du 

moins  sa  couleur  est  très-peu  intense  et  analogue  à  celle  du 

succin  ;  il  ne  saurait ,  par  conséquent,  être  considéré  comme 

■  • 

une  cause  de  coloration, 

L’assamare,  suivant  M.  Reichenbach  ,  pourrait  être  pré¬ 
parée  avec  l'albumine  végétale,  la  gomme,  le  gluten,  le 
sucre,  l'amidon,  la  gélatine,  le  sang  coagulé,  la  viande,  le 
pain ,  etc  ;  ne  suffit-il  pas  de  lire  cette  longue  énumération 
pour  comprendre  que  1  on  a  dû  confondre  sous  un  nom 
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unique  des  composés  différents  et  même  des  mélanges  très- 
divers, 

M.  Vœlkel  a  cherché  à  jeter  quelque  jour  sur  la  nature 
de  l’assamare,  mais  les  moyens  qu’il  a  employés  étaient  peu 
propres  à  lui  faire  atteindre  son  but  ;  au  lieu  d’examiner 
les  premiers  effets  de  la  torréfaction  et  de  se  placer  dans  des 
conditions  identiques  avec  celles  dans  lesquelles  M.Rei- 
chenbach  avait  opéré,  M.  Vœlkel  a  cherché  l’assamare  dans 
les  goudrons  qui  distillent  lorsqu’on  décompose  complète¬ 
ment  le  sucre  par  le  feu,  et  il  a  étudié  sons  ce  nom  un  pro¬ 
duit  soluble  dans  l’éther  et  qui  ne  peut  être  le  produit  de 
M.  Reichenbaclî,  puisque  ce  dernier  est  insoluble  dans  ce 
dissolvant. 

M.  Gerhardt,  en  s’appuyant  sur  quelques  ressemblances 
de  formule,  a  supposé  que  l’assamare  de  M.  Vœlkel  était 
identique  avec  l’acide  apoglucique  de  M.  Mulder;  mais 
c’est  là  une  supposition  gratuite,  car  les  deux  corps  ne  se 
comportent  pas  non  plus  de  la  même  manière  avec  les  dis¬ 
solvants  et  particulièrement  avec  l’éther. 

On  possède  en  outre  quelques  indications  relatives  à  fac¬ 
tion  que  la  chaleur  exerce  sur  les  sucres  ;  mais  cette  action  , 
étudiée  incidemment,  n’a  pas  été  l’objet  d’un  travail  spé¬ 
cial  et  d’un  examen  approfondi.  Je  reviendrai  plus  loin  sili¬ 
ces  recherches. 

En  somme,  les  renseignements  inexacts  et  incomplets 
contenus  dans  des  travaux  déjà  anciens,  les  contradictions 
et  les  hypothèses  ont  rendu  ce  sujet  très-obscur;  les  chi¬ 
mistes  ne  s’en  occupent  qu’avec  répugnance,  parce  que 
l’étude  de  ces  corps  bruns  ,  incristallisables  et  difficiles  à 
obtenir  purs  et  par  suite  à  définir  ,  ne  promet  aucun  résul¬ 
tat  attrayant.  En  commençant  ce  travail ,  dans  lequel  j’ai 
étudié  les  produits  bruns  fournis  par  les  sucres,  je  ne  me 
suis  donc  pas  dissimulé  les  difficultés  de  la  tache  que  je 
m’imposais  :  mais  je  n’ai  pas  hésité  à  l’entreprendre,  parce 
que  j’étais  convaincu  de  son  utilité. 

Ann.  de  Chim.  ct  de  Phys*,  3e  série,  t.  LU.  (Mars  i  SôS.) 
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.Cependant,  avant  d’étudier  chacun  des  corps  neutres  en 
particulier,  il  y  avait  une  question  générale  que  je  désirais 
approfondir;  cette  question,  que  je  Considère  comme  im¬ 
portante  à  plusieurs  points  de  vue,  peut  se  formuler  ainsi  : 
fous  les  corps  neutres  organiques  ,  sucres  ,  gommes  ,  fé¬ 
cules  ,  etc. ,  lorsqu’on  les  chaujje  dans  les  memes  condi¬ 
tions ,  donnent-ils  des  produits  identiques  ? 

Un  grand  nombre  d’observations  que  j’avais  eu  l'occa¬ 
sion  de  faire  il  y  a  déjà  longtemps,  me  portaient  à  ré¬ 
soudre  cette  question  négativement;  mais  plusieurs  chi¬ 
mistes,  peu  soucieux,  il  est  vrai,  de  fournir  des  preuves  à 
l’appui  de  leur  jugement,  y  répondaient  dans  le  sens  op¬ 
posé.  Je  devais  donc  en  appeler  à  l’expérience,  je  le  devais 
d’autant  plus,  que  M.  Peligot,  dans  ses  recherches  sur  les 
.  sucres,  après  avoir  indiqué  le  produit  de  la  décomposition 
de  ces  corps  par  la  chaleur,  a  cru  pouvoir  terminer  son 
Mémoire  par  la  phrase  suivante  :  «  Il  est  vraisemblable  que 
la  plupart  des  substances  qui,  par  leur  composition ,  sont 
analogues  au  sucre,  fourniraient,  sous  l’influence  de  la 
chaleur  convenablement  appliquée,  des  produits  semblables 
à  ceux  dont  il  vient  d’être  question.  » 

Cette  hypothèse ,  un  peu  hasardée  ,  ne  s’appuyait  sur 
aucun  fait;  j’  ai  voulu  l’examiner  avec  soin,  et  les  expé¬ 
riences  comparatives  que  j’ai  faites  m’ont  prouvé  qu  elle 
devait  être  rejetée  complètement. 

Voici  les  résultats  de  ces  expériences.  Je  les  donne  avec 
quelques  détails,  parce  qu’ils  serviront  en  quelque  sorte  de 
préambule  à  ce  Mémoire  et  à  ceux  qui  le  suivront. 

Si  on  chauffe  séparément  du  ligneux  ?  du  sucre  et  de 
l’amidon  à  une  température  suffisante  pour  les  colorer, 
sans  aller  cependant  jusqu’à  la  carbonisation,  il  est  facile 
de  reconnaître  que  la  chaleur  agit  sur  chacun  d’eux  d’une 
manière  différente.  Le  ligneux  s’altère  sans  changer  de 
forme  et  fournit  divers  composés  qui  tous  sont  insolubles 
dans  l’eau  ;  le  sucre  fond  rapidement  en  donnant  des  pro- 
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duits  plus  fusibles  que  lui  ,  fortement  hygrométriques  et 
d’une  coloration  très-intense,  tirant  sur  le  rouge:  l’ami¬ 
don,  au  contraire,  fond  avec  difficulté  et  donne  des  pro¬ 
duits  d'un  brun  sombre,  solubles  dans  l  eau,  mais  inalté¬ 
rables  à  l’air  humide:  ces  dérivés  de  l’amidon  résistent  bien 
mieux  que  ceux  du  sucre  à  l’action  décomposante  de  la  cha¬ 
leur  et  des  différents  réactifs,  à  tel  point  qqe  les  seconds 
seraient  complètement  détruits  dans  les  conditions  qu’il  est 
nécessaire  de  réunir  pour  obtenir  les  premiers. 

JNon-seulement  la  chaleur  agit  d’une-manière  différente 
sur  chacune  des  matières  neutres  organiques  dont  la  com¬ 
position  peut  se  représenter  par  du  carbone  et  de  l’eau  et 
donne  avec  chacune  d’elles  des  produits  tout  à  fait  dis¬ 
tincts,  mais  les  décompositions  que  la  chaleur  détermine 
se  produisent  «à  des  températures  très-diverses.  Les  compo¬ 
sés  que  l’on  obtient  ayant  des  conditions  d’existence  qui 
leur  sont  propres  ,  suivant  la  substance  qui  leur  a  donné 
naissance,  les  uns  commencent  à  se  former  «à  la  tempéra¬ 
ture  même  où  les  autres  ne  peuvent  déjà  plus  exister;  le 
sucre,  par  exemple,  est  complètement  détruit  à  240  degrés, 
température  à  laquelle  le  ligneux  commence  à  peine  à  se 
colorer.  On  peut  mettre  ce  fait  en  évidence  en  imitant  une 
expérience  de  cours  qui  consiste  à  fondre  une  lame  d’étain 
sur  une  feuille  de  papier  sans  la  roussir;  dans  les  mêmes 
conditions,  c’est-à-dire  en  remplaçant  l’étain  par  du  sucre, 
on  peut,  non-seulement  caraméliser  ce  sucre,  mais  encore 
le  charbonner  sans  que  le  ligneux  soit  altéré. 

Les  produits  du  ligneux  ,  du  vsucre  et  de  b  amidon  four¬ 
nissent,  lorsqu’on  les  traite  par  l’acide  azotique,  de  l’acide 
oxalique ,  comme  les  corps  dont  ils  dérivent  ;  ceux  de  la  lac- 
tine  et  de  la  gomme  produisent ,  dans  les  memes  conditions , 
de  l’acide  mucique ,  comme  ces  substances  elles-mêmes. 
J’attache  une  certaine  importance  à  cette  dernière  expé¬ 
rience,  parce  qu  elle  fait  voir  que,  même  après  ces  dé- 
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compositions  profondes,  les  produits  conservent  encore  un 
certain  nombre  de  leurs  propriétés  fondamentales  ou  géné¬ 
riques  qui  permettent  de  retrouver  leur  origine. 

Je  publierai  successivement  l’étude  de  l’action  de  la 
chaleur  sur  chacune  des  principales  matières  neutres  or¬ 
ganiques. 

PREMIER  MÉMOIRE. 

ACTION  DK  LA  CHALEUR  SUR  LES  SUCRES. 

M.  Peligot  a  publié  (i)  quelques  observations  sur  la  dé¬ 
composition  des  sucres  par  la  chaleur.  Voici  le  résumé  des 
faits  observés  par  ce  chimiste. 

Lorsqu’on  chaude  le  sucre  ordinaire  à  une  température 
constante  de  210  à  220  degrés,  il  se  transforme  en  une 
substance  unique  en  perdant  une  certaine  quantité  d’eau. 
Cette  substance  est  connue  des  chimistes  sous  les  noms  de 
caramel  pur,  d'acide  caramélique  et  de  caramel  normal , 
et  M.  Peligot  lui  assigne  la  composition  du  sucre  anhydre, 
c’est-à-dire  qu’il  la  représente  par  la  formule 

C13  H  O*. 

A  une  température  supérieure  à  220  degrés,  le  caramel 
perdrait  une  nouvelle  quantité  d’eau  et  donnerait  nais¬ 
sance  à  un  nouveau  produit,  insoluble  dans  les  dissolvants 
ordinaires. 

M.  Vœlkel,  qui  a  répété  et  confirmé  les  expériences  de 
M.  Peligot,  a  donné  le  nom  de  caramêlan  à  ce  nouveau 
produit,  en  lui  attribuant  la  formule 

O  H13  O13. 

D’après  l'opinion  généralement  admise,  le  caramel  du 
commerce  serait  un  mélange  en  proportions  variables  de 
sucre  indécomposé  et  de  caramel  pur.  On  suppose  qu  il  con- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  s*  série,  tome  LXVU 
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tient  en  outre  une  petite  quantité  de  caramélau  ou  caramel 
insoluble  et  quelques  centièmes  d’un  produit  accidentel 
auquel  il  devrait  son  odeur  et  sa  saveur.* 

Une  semblable  composition  n’expliquerait  pas  suffisam¬ 
ment  plusieurs  propriétés  caractéristiques  du  caramel  du 
commerce.  Le  caramel  se  prépare,  comme  on  le  sait,  en 
soumettant  à  l’action  de  la  chaleur  les  différentes  espèces 
de  sucres ,  la  cassonnade ,  la  mélasse  et  les  jus  végétaux 
sucrés.  C’est  un  produit  noir,  amer,  et  quelquefois  légè¬ 
rement  sucré,  très-déliquescent,  alors  même  qu’il  a  été 
préparé  avec  le  sucre  pur,  possédant  aussi  la  propriété  de 
se  ramollir  au  soleil.  Tous  les  produits  indiqués  comme  en¬ 
trant  dans  sa  composition  manquent  de  ces  deux  carac¬ 
tères;  il  est  difficile  d’admettre  qu’en  se  réunissant  ils  puis¬ 
sent  devenir  hygrométriques.  U  y  a  là  une  anomalie  évi¬ 
dente  dont  il  m’a  paru  intéressant  de  rechercher  les  causes. 

Mon  premier  soin  a  donc  été  d’analyser  un  grand  nom¬ 
bre  d’échantillons  de  caramels  du  commerce,  et  ces  essais 
préparatoires  m’ayant  fait  craindre  qu’il  n’existàt  des  diffé¬ 
rences  entre  les  caramels  préparés  avec  les  différents  sucres, 
j’ai  cru  utile  d’étudier  séparément  les  produits  préparés 
avec  le  sucre  ordinaire  et  ceux  que  l’on  obtient  avec  le  gly- 
cose.  Je  vais  rendre  compte  de  mes  expériences,  en  com¬ 
mençant  par  le  sucre  ordinaire. 

§  I.  — -  Examen  des  produits  fournis  par  le  caramel 

de  sucre  ordinaire. 

Ces  produits  sont  de  deux  sortes  :  les  uns  sont  solubles, 
les  autres  sont  insolubles  dans  l’eau.  Ces  derniers  sont  sur¬ 
tout  abondants  lorsque  le  sucre  a  été  fortement  chauffé. 

M.  Peligot  ayant  dit  dans  son  Mémoire  sur  les  sucres 
que  l’on  peut  toujours  séparer  le  caramel  pur  des  sub¬ 
stances  auxquelles  il  se  trouve  uni  dans  le  caramel  du  com¬ 
merce  en  traitant  le  produit  brut  par  l’alcool 7  parce  que  le 
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Caramel  pur  ne  se  dissout  pas  dans  ce  liquide,  je  me  suis  base 
sur  celle  alïiririation  dans  le  choix  de  la  méthode  d  analyse 
que  j’ai  suivie.  Je  prenais  un  poids  déterminé  du  produit  à 
examiner,  et  je  le  traitais  à  plusieurs  reprises  par  l’alcool 
à  84  degrés  centésimaux  (33  degrés  Cartier)  jusqu’à  épuise¬ 
ment,  c’est-à-dire  jusqu’à  ce  que  l’alcool  ajouté  cessât  de  se 
colorer  \  mais  quelquefois  la  totalité  de  la  masse  se  dissolvait 
dans  l’alcool  et  toujours  ia  quantité  dissoute  était  très-con¬ 
sidérable.  Le  poids  du  résidu  insoluble  dans  l’alcool  était 
par  conséquent  variable,  quelquefois  nul  ;  il  ne  dépassait 
jamais  4°  pour  100  dans  les  produits  les  mieux  préparés. 
Je  fus  donc  forcé  de  conclure  que  dans  les  caramels  ordi¬ 
naires  les  produits  supposés  accidentels  sont  bien  souvent 
les  produits  principaux. 

La  dissolution  alcoolique  parait  contenir  la  substance 
colorée  qui  caractérise  en  quelque  sorte  ces  produits  com¬ 
merciaux.  Elle  est  sirupeuse,  fortement  colorée  en  brun 
doré  et  elle  laisse,  lorsqu’on  l’évapore  à  une  température 
inférieure  à  120  degrés  centigrades,  un  résidu  brun  déli¬ 
quescent  et  amer  qui  diffère  peu  du  produit  qui  l  a  fourni. 
Cet  extrait,  bien  débarrassé  d’alcool,  a  été  dissous  dans 
l’eau,  puis  cette  dissolution  mêlée  avec  de  la  levure  de 
bière  a  été  placée  dans  les  conditions  favorables  à  la  fer¬ 
mentation  alcoolique 5  le  volume  de  l’acide  carbonique  re¬ 
cueilli  devait  m’indiquer  le  poids  du  sucre  échappé  à  Lac*- 
lion  de  la  chaleur  et  retenu  accidentellement  dans  le  pro¬ 
duit.  Cette  manipulation  m’a  permis  de  constater  que  cette 
quantité  de  sucre  est  variable,  souvent  très*faible  et  même 
nulle  dans  les  caramels  bien  préparés. 

Quant  au  résidu  insoluble  dans  l’alcool,  il  est  d’un  brun 
foncé  et  ne  constitue  pas  toujours  une  matière  pure  5  lors¬ 
qu’on  le  traite  par  l’eau  distillée  froide,  on  dissout  une 
nouvelle  substance  colorée  que  l’on  sépare  d’un  nouveau 
résidu  plus  ou  moins  abondant,  suivant  que  le  caramel  a 
a  été  plus  ou  moins  chauffé. 
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Ce  nouveau  résidu  a  encore  une  composition  complexe. 
Bien  qu’il  soit  insoluble  dans  l’eau  froide,  si  on  le  traite 
par  l’eau  bouillante  ou  par  l’alcool  à  60  degrés  centésimaux 
(22  degrés  Cartier  environ)  ou  encore  par  de  l’eau  alca¬ 
line,  011  peut  quelquefois  le  dissoudre  presque  entièrement: 
on  obtient  alors  en  abondance  une  matière  très-colorante 
et  douée  de  propriétés  singulières. 

D’autres  fois  cependant  on  n’en  obtient  que  des  traces,  et 
le  résidu  est  presque  entièrement  formé  de  substances  in¬ 
solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires.  J’expliquerai  plus 
loin  les  causes  de  ces  différences. 

En  résumé,  on  peut  conclure  de  cette  analyse  prépara¬ 
toire  que  le  caramel  du  commerce,  dans  les  conditions  ac¬ 
tuelles  de  sa  préparation ,  contient  presque  toujours  deux 
substances  colorantes  dont  l’une,  soluble  dans  l’alcool,  non 
fermentescible,  déliquescente  et  amère,  en  constitue  sou¬ 
vent  la  presque  totalité.  Dans  des  conditions  exception¬ 
nelles,  mais  qu’il  est  facile  de  réaliser,  on  trouve,  en  outre, 
mêlé  à  ces  deux-  substances,  un  troisième  produit  coloré, 
uni  à  une  quantité  variable  de  sucre  plus  ou  moins  char- 
bonné.  J’ai  trouvé  à  tous  les  échantillons  examinés  une 
composition  analogue  ;  dans  leur  préparation ,  la  chaleur 
avait  été  appliquée  à  des  degrés  d’intensité  divers  et  pen¬ 
dant  un  temps  plus  ou  moins  long;  les  variations  dans  le 
mode  d’application  de  cet  agent  avaient  amené  des  diffé¬ 
rences  dans  la  nature  des  produits;  mais,  dans  tous  les  cas, 
j’ai  pu  en  retirer  les  mêmes  substances  colorées  :  la  quantité 
de  chacune  d’elles  pouvait  varier,  mais  elle  variait  avec  les 
conditions  de  l’opération.  Dans  un  caramel  fortement 
chauffé,  011  trouve  toujours  les  trois  substances  dont  j’ai 
parlé  plus  haut.  Ces  trois  substances  que  j’ai  pu  isoler  à 
l’état  de  pureté  et  qui  me  paraissent  être  les  produits  con¬ 
stants  de  l’action  de  la  chaleur  sur  le  sucre  cristallisablc,  sc 
forment  successivement,  comme  je  le  démontrerai  plus  loin  s 
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je  les  nomme  : 

Caramélane, 

Caramélène, 

Caraméline. 

Ces  noms  ont  l’avantage,  d’une  part  de  rappeler  le  pro¬ 
duit  d’où  elles  ont  été  tirées,  et  d’autre  part  les  voyelles 
contenues  dans  leurs  terminaisons  indiquent  par  leur  rang 
l’ordre  dans  lequel  ces  matières  se  sont  produites. 

Ces  trois  substances  et  surtout  les  deux  dernières  sont 
.remarquables  par  une  altérabilité  assez  grande;  aussi  ne 
peut-on  employer  dans  leur  préparation  que  les  dissolvants 
neutres  :  si  on  cherchait  à  les  isoler  les  unes  des  autres  au 
moyen  des  agents  énergiques,  on  courrait  le  risque  de  les 
décomposer. 

Caramélane. 

La  caramélane  est  le  premier  produit  qui  prend  nais¬ 
sance  lorsqu’on  soumet  le  sucre  à  l’action  de  la  chaleur.  La 
dissolution  de  caramel  dans  l’alcool  à  84  degrés  centésimaux 
(  33  degrés  Cartier  ),  dont  j’ai  parlé  plus  haut,  ne  contient 
que  de  la  caramélane,  du  sucre  indécomposé,  et,  dans  quel¬ 
ques  cas,  des  traces  de  caramélène. 

Lorsqu  on  s’est  débarrassé  du  sucre  par  la  '  fermenta¬ 
tion  (i),  on  filtre  la  liqueur  et  on  la  fait  évaporer  jusqu  à 
siccité,  puis  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool  qui  dissout  la 
caramélane  et  qui  laisse  les  traces  de  caramélène  que  conte¬ 
nait  la  première  dissolution.  On  évapore  de  nouveau,  et  le 
produit  sec  est  la  caramélane  pure. 

Cette  substance,  qui  se  produit  également  dans  des  vases 

ouverts  ou  dans  des  vases  fermés,  entre  pour  une  quantité 

considérable  dans  la  composition  du  caramel  ordinaire,  et 

j’ai  déjà  dit  qu’elle  lui  communique  presque  toutes  ses 

_ 

-,  »  *  '  r 

(i)  Il  est  indispensable  de  séparer  tout  de  suite  l'excès  de  ferment  et  de  ne 

point  attendre  que  l’acide  acétique  ait  remplacé  l’alcool,  car  la  présence  de 
cet  acide  rendrait  l’extraction  de  la  caramélane  presque  impossible. 
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propriétés  caractéristiques,  particulièrement  celles  d  attirer 
l'humidité  de  l’air  et  de  fondre  lorsqu’on  l’expose  à  l’action 
du  soleil  ou  de  la  chaleur. 


Cette  susbstance  est  brune;  solide  et  cassante  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire,  elle  se  ramollit  et  devient  presque  liquide 
vers  ioo  degrés;  elle  est  inodore;  sa  saveur  est  d’une  amer¬ 
tume  très  -  prononcée  ;  sa  solubilité  dans  l’eau  est  lies- 
grande,  aussi  celte  matière  est-elle  très-déliquescente;  sa 
dissolution  est  d’un  beau  jaune  doré.  L’alcool  à  84  degrés 
centésimaux  (  33  degrés  Cartier  )  en  dissout  une  quantité 
notable;  elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool  absolu  et  inso- 
lubl  e  dans  l’éther. 

J’ai  voulu  rechercher  si  sa  déliquescence  et  son  amer¬ 
tume  lui  appartenaient  en  propre  ou  si  elle  les  devait  à  des 
corps  étrangers;  pour  cela,  je  l’ai  traitée  par  l’alcool  un 
grand  nombre  de  fois  en  employant  de  petites  quantités  de 
dissolvant,  suivant  la  méthode  fractionnée  de  M.  Chevreul, 
et  tous  les  produits  successifs  m’ont  paru  identiques. 

J’ai  fait  des  observations  analogues  relativement  à  la  co¬ 
loration. 

Lorsque  l’on  chauffe  la  caramélane  en  maintenant  la 
température  à  190  degrés  centigrades,  au  moyen  d’un  ther¬ 
momètre  servant  d’agitateur,  elle  perd  de  l’eau  et  elle  donne 
sucessivement  naissance  aux  divers  produits  de  la  décom¬ 
position  du  sucre  qui  seront  décrits  plus  loin. 

La  dissolution  aqueuse  de  caramélane  n’est  point  préci¬ 
pitée  par  les  sels  métalliques  neutres;  elle  réduit  le  réactif 
cupro-potassique  et  les  dissolutions  d’or  et  d’argent. 

L’acide  azotique  convertit  la  caramélane  en  acide  oxalique. 

L’analyse  de  la  caramélane  exige  quelques  précautions; 
la  déliquescence  de  ce  corps,  qui  est  très-grande,  rend  sa 
dessiccation  très-difficile.  Il  est  aussi  nécessaire  de  le  faire 
bouillir  une  ou  deux  lois  avec  de  l’eau  avant  de  le  dessé¬ 
cher  pour  en  chasser  l’alcool  qu  il  retient  obstinément. 
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Deux  échantillons  de  caramélane  pure  desséchée  à  120 
degrés  pesés  rapidement  et  brûlés  par  l’oxyde  de  cuivre  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

J’ai  pris  1  gramme  de  matière  dans  les  deux  expériences. 
La  première  111’a  donné  iSLyoç  d’acide  carbonique,  et 
0^,696  d’eau.  La  seconde  i6r,6p3  d’acide  carbonique  et 


o§r,58  d’eau. 

Ce  qui  indique  en  centièmes  : 

I.  il. 

Carbone .  46,64  46,17 

Hydrogène.  ...  6,62  6 >44 

Oxygène .  46,74  4?>39 

100,00  100,00 


Ces  résultats  s’accordent  avec  la  formule 

C13  H9  0% 


qui  exige  : 

Carbone .  47  ?  °6 

Hydrogène.  .  .  5,88 

Oxygène .  47>°6 


100,00 

Celte  formule  est  exactement  celle  qui  a  été  attribuée 
par  M.  Peligot  à  son  caramel  normal;  mais  il  est  évident 
que  la  substance  que  j’ai  analysée  n’a  aucun  rapport  avec 
la  sienne. 

Du  reste  cette  ressemblance  de  formule  n’existe  que  pour 
la  substance  à  l’état  libre  et  hydratée.  Je  suis  parvenu  à 
préparer  quelques  combinaisons  de  caramélane  avec  la  ba¬ 
ryte  et  l’oxyde  de  plomb,  et  l’analyse  de  ces  composés  m’a 
lait  voir  que  la  caramélane  combinée  doit  être  représentée 
par  la  formule 

C12  H8  0%  MO. 

Cette  formule  diffère  par  1  équivalent  d’eau  de  celle  du 
sucre  de  canne,  également  combiné.  L’équivalent  de  l’une 
et  de  l’autre  substance  contient  12  équivalents  de  carbone. 


(  363  ) 

Pour  obtenir  une  combinaison  neutre  de  earamélane  avec 
l’oxyde  de  plomb,  j’ai  versé  une  dissolution  alcoolique 
d’acétate  neutre  de  plomb  dans  line  dissolution  également 
alcoolique  de  earamélane.  Il  s’est  formé  un  précipité  jaune 
abondant  et  la  liqueur  est  restée  colorée.  Le  précipité  a  été 
recueilli  et  lavé  avec  de  l’alcool ,  il  était  insoluble  dans 
ce  liquide  ;  la  coloration  des  liqueurs  était  due  par  consé¬ 
quent  à  la  dissolution  partielle  du  sel  lui-même  dans  l’acide 

acétique  mis  en  liberté. 

.  *  *  . 

ogr,5  de  ce  sel,  décomposés  par  la  chaleur,  puis  dissous  dans 
l’acide  azotique  et  calcinés  de  nouveau,  ont  donné  0,211  d’oxyde 
de  plomb,  représentant  42,20  pour  100. 

osr,6  du  même  sel,  brûlés  par  l’oxyde  de  cuivre,  ont  donné 
0,178  d’eau  et  o,634  d’acide  carbonique. 


Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 


Carbone . 

. ..  28,81 

Hydrogène.  ... 

3,29 

Oxygène . 

Oxyde  de  plomb 

. . .  4 2 >2Q 

100,00  (1) 

La  formule 

C12  H8  O8, 

PbO, 

laquelle  on  est  conduit  par  ees  nombres,  exigerait 

Carbone . 

28,49 

Hydrogène . 

3 ,  i3 

Oxygène . 

23,74 

Oxyde  de  plomb . 

..  43,64 

100,00 

Ces  résultats  onl  été  confirmés  par  l’exameii  de  quelques 
autres  sels. 


(1)  Lu  earamélane  employée  a  la  préparation  de  ce  bel  contenait  proba¬ 
blement  dés  traces  de  catra  mêlent!. 


ammo- 


(  3<>4  ) 

Si  1  on  verse  une  dissolution  d  acétate  de  plomb 
niacal  dans  une  dissolution  alcoolique  de  caramélane  jus¬ 
qu’à  ce  que  la  précipitation  soit  complète,  on  obtient  un 
sel  qui,  calciné  dans  les  mêmes  conditions  que  le  précé¬ 
dent,  m’a  donné  61  pour  ioo  de  résidu. 

Ce  sel  est  un  sel  bibasique  et  a  pour  formule 

Cn  H8  O8,  2  Pb  O, 

qui  donnerait  60,76  pour  100  d’oxyde  de  plomb. 

La  baryte  se  combine  également  avec  la  caramélane.  En 
précipitant  une  dissolution  alcoolique  de  caramélane  par 
un  excès  de  baryte  caustique  dissoute  dans  l’esprit-de-bois,, 
on  obtient  un  sel  bibasique, 

.  -  '  ,  i,  r 

ClîH808,  2  Ba  O. 

Ce  sel  donnerait  par  la  calcination  5i,56  pour  100  de 
carbonate  de  baryte  ;  j’ai  obtenu  52, 4o. 

Si  la  précipitation  était  incomplète,  on  obtiendrait, 
comme  avec  l’acétate  de  plomb  ammoniacal,  des  mélanges 
de  sels  et  un  résidu  moins  pesant. 

La  combustion  par  l’oxyde  de  cuivre  de  la  caramélane  à 
l’état  de  liberté  m’a  donné  pour  l’hydrogène  un  chiffre  plus 
fort  que  le  chiffre  calculé;  bien  que  ce  résultat  soit  con¬ 
forme  à  ce  qui  a  été  observé  dans  toutes  les  analyses 
et  surtout  dans  celles  des  corps  déliquescents,  j’ai  cru  de¬ 
voir  chercher  si,  indépendamment  de  l’eau,  il  ne  se  for¬ 
mait  pas,  dans  la  décomposition  du  sucre  par  la  chaleur, 
quelque  produit  oxygéné;  mais  il  m’a  été  impossible  de 
trouver  rien  de  semblable.  L’eau  qui  distille  contient  une 
petite  quantité  d’un  principe  aromatique,  reconnu  pour  du 
Jurfurol  par  IVL  Yœlkel,  qui  donne  au  caramel  son  odeur 
particulière,  rappelant  un  mélange  d’huile  d’amandes  amè¬ 
res  et  d’essence  de  cannelle;  mais  le  furfurol  a  pour  formule 

G‘°  H4  O5, 

et  contient  par  conséquent,  comme  le  sucre,  l’oxygène  et 
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l’hydrogène  dans  les  mêmes  rapports  que  l’eau.  Quant  à 
l’acide  acétique,  qui  communique  à  l’eau  qui  distille  la 
propriété  de  rougir  le  papier  bleu  de  tournesol,  sa  quantité 
est  insignifiante  et  peut  être  négligée. 

Malgré  ce  que  j’ai  dit  en  commençant  du  peu  de  proba¬ 
bilité  de  l’existence  de  l’assamare,  comme  substance  unique, 
je  me  suis  demandé  si  le  produit  de  M.  Reichenbach  ne 
pourrait  pas  être  considéré  comme  de  la  caramélane  plus  ou 
moins  impure  ;  il  m’a  paru  difficile  de  trancher  cette  ques¬ 
tion,  car,  si  d’une  part  l’assamare  et  la  caramélane  présen¬ 
tent  quelques  propriétés  semblables,  on  peut  d’autre  part 
indiquer  des  différences  non  moins  importantes  qui  ten¬ 
draient  à  les  faire  distinguer.  Les  deux  corps  sont  amers, 
très-avides  d’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  insolubles  dans 
l’éther,  et  ces  propriétés,  attribuées  à  l’assamare,  ne  sau¬ 
raient  être  appliquées  à  aucun  autre  produit  de  la  décom¬ 
position  du  sucre  -,  mais  la  caramélane  est  colorée,  tandis 
que  l’assamare  ne  l’est  point  par  elle-même;  la  caramélane 
donne  de  l’acide  oxalique  lorsqu’on  la  traite  par  l’acide 
azotique,  tandis  que  M.  Reichenbach  dit  avoir  constaté  que 
son  produit  ne  donne  avec  ce  réactif  ni  acide  oxalique  ni 
acide  mucique  (i). 

Caramélène. 

Le  caramel  ordinaire,  épuisé  par  l’alcool  à  84  degrés  cen¬ 
tésimaux  (33  degrés  Cartier  environ),  et  entièrement  privé 
delà  substance  que  je  viens  de  décrire,  laisse  un  résidu  inso¬ 
luble  dans  ce  liquide;  ce  résidu  traité  par  Leau  distillée 
froide  se  dissout  en  partie  :  la  matière  dissoute  est  de  la 
caramélène  presque  pure.  Elle  peut  être  obtenue  soit  par 
l’évaporation  de  la  liqueur  jusqu  à  siccité,  soit  au  moyen  de 
l’alcool  absolu,  en  la  précipitant  de  sa  dissolution  concen¬ 
trée.  Dans  les  deux  cas,  il  est  nécessaire  de  reprendre  par 
l’eau  froide  la  matière  obtenue,  afin  de  la  séparer  d’une 


(i)  Dictionnaire  de  Chimie  de  Liébift  et  Poggeudortf,  arlicte  AssaMARK. 
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petite. quantité  de  caraméline  (voir  plus  loin),  que  la  pre¬ 
mière  dissolution  a  presque  toujours  cuir  aînée. 

La  caramélène  est  une  substance  solide  et  cassante;  sa 
cassure  est  brillante  ;  sa  couleur  est  brune,  tirant  sur  le 
roux;  elle  est  soluble  dans  l’çau,  sa  dissolution  est  extrê¬ 
mement  colorée  en  brun  rouge;  cette  couleur  est  fort  belle 
et  beaucoup  plus  intense  que  celle  de  la  caramélane. 

Désirant  comparer  la  puissance  colorante  de  ces  deux 
produits,  j’en  ai  dissous  un  poids  égal  dans  5o  centimètres 
cubes  d’eau  distillée,  puis  j'ai  étendu  la  dissolution  la  plus 
colorée  d’une  quantité  d’eau  suffisante  pour  ramener  les 
deux  liqueurs  à  la  meme  intensité  de  coloration,  intensité 
que  je  déterminais  en  les  plaçant  dans  deux  éprouvettes 
absolument  semblables  et  soufflées  dans  le  même  tube. 
Il  a  fallu  ajouter  25o  centimètres  cubes  d’eau  distillée  dans 
la  dissolution  de  caramélène.  En  prenant  Ja  coloration  de 
la  caramélane  pour  unité,  celle  de  la  caramélène  doit  se 
représenter,  par  conséquent,  par  6  environ. 

La  caramélène  n’est  pas  déliquescente  comme  la  caramé¬ 
lane  ;  on  peut  la  conserver  en  poudre  au  contact  de  l’air, 
pourvu  toutefois  que  cet  air  ne  soit  pas  saturé  d’humidité; 
dans  ce  câs,  elle  se  réunit  en  masses. 

La  caramélène  est  soluble  dans  l’alcool  faible,  l’alcool 
fort  n’en  dissout  que  des  traces,  l’éther  ne  la  dissout  pas. 

L’acide  sulfurique  et  l’acide  chlorhydrique  étendus  d’eau 
décomposent,  lentement  à  froid  et  instantanément  à  chaud, 
la  caramélène  et  la  précipitent  de  sa  dissolution  sous  la 
forme  de  flocons  rougeâtres  très-peu  solubles  dans  l’eau. 
Dans  les  mêmes  conditions,  elle  n’est  pas  précipitée  par 
une  dissolution  d’acide  tartrique. 

Traitée  par  l’acide  azotique,  la  caramélène  m’a  donné 
des  cristaux  d’acide  oxalique. 

La  dissolution  de  caramélène  réduit  Je  réactif  cupio-po- 
tassique. 

Les  combinaisons  que  la  caramélène  forme  avec  les 
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oxydes  métalliques  sont  moins  solubles  dans  l’eau  que  les 
combinaisons  correspondantes  de  la  caramélane  ;  on  obtient 
ces  combinaisons  en  précipitant  directement  la  dissolution 
suffisamment  concentrée  de  caraniélène  par  les  dissolutions 
métalliques.  Toutefois  les  précipités  ne  peuvent  être  lavés 
sur  les  filtres  avec  de  l’eau  distillée  pure;  il  faut  addition¬ 
ner  cette  eau  d’une  petite  quantité  d’alcool  pour  que  ces 
lavages  soient  possibles. 

Il  m’a  été  facile  de  préparer  plusieurs  combinaisons  de 
plomb  et  de  baryte  que  j’ai  examinées  dans  le  but  d’en  dé¬ 
duire  l’équivalent  de  la  substance. 

J’ai  obtenu  un  sel  de  baryte  :  i°  en  précipitant  par  l’eau 
de  baryte  une  dissolution  aqueuse  de  caraniélène  à  laquelle 
j’avais  ajouté  environ  i5  pour  ioo  d’alcool.  Dans  ce  cas, 
je  ne  versais  que  la  quantité  de  baryte  strictement  néces¬ 
saire  pour  obtenir  la  décoloration  des  liqueurs;  i°  en 
employant  un  grand  excès  d’eau  de  baryte;  j’y  ajoutais  la 
dissolution  de  caramélène  et  je  rendais  la  précipitation 
complète  en  additionnant  le  mélange  d’une  quantité  con¬ 
venable  d’alcool.  Dans  les  deux  cas,  j’ai  obtenu  le  même 
sel. 

ogr,5  de  ce  sel,  calcinés  dans  un  creuset  de  platine,  m’ont 
donné  un  résidu  de  carbonate  de  baryte  pesant  o,  ioi. 

osr,8  du  même  sel,  brûlés  par  l’oxyde  de  cuivre,  ont  fourni 
o,346  d’eau  et  1,168  d’acide  carbonique.  En  augmentant  ce 
chiffre  de  o,oa5,  nombre  qui  représente  l’acide  carbonique  re¬ 
tenu  à  l’état  de  carbonate  de  baryte  dans  le  tube  à  combustion* 
on  obtient  1 ,  2o3  pour  la  totalité  de  l’acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

*  •  '  ‘ 

Carbone .  41’01 

Hydrogène.  ....  4y&o 

Oxygène .  38 , 5 1 

Baryte .  i5,68 


100,0,0 
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Le  rapport  entre  la  baryte  et  le  carbone  est  par  consé¬ 
quent  ::  i  :  36,  et  les  nombres  obtenus  correspondent  assez 
bien  avec  la  formule 


C36  H24  O34,  Ba  O, 


qui  exigerait  : 

Carbone .  42>4^ 

Hydrogène.  ...  4w2 

Oxygène .  37,76 

Baryte.  1 5, 06 


100,00 


L’excès  de  baryte  contenu  dans  le  sel  analysé  peut  expli¬ 
quer  en  partie  la  perte  un  peu  forte  de  carbone  indiquée 
par  mon  analyse. 

Les  conditions  dans  lesquelles  j’avais  obtenu  ce  premier 
sel  étaient  de  nature  à  me  le  faire  considérer  comme  ba¬ 
sique.  Aiin  d’éclaircir  ce  point,  j’ai  cherché  à  préparer 
d’autres  combinaisons  de  caramélène.  J’ai  d’abord  songé 
au  sel  d’argent;  mais  il  m’a  fallu  y  renoncer,  car  l’azotate 
d’argent  est  réduit  par  la  dissolution  de  caramélène  :  alors 
j’ai  eu  recours  à  l’acétate  de  plomb  neutre,  et  j’ai  obtenu 
avec  ce  sel  un  composé  qui  doit  être  considéré  comme  étant 
également  neutre. 

Ce  composé  s’obtient  de  la  manière  suivante  :  on  verse 
dans  une  dissolution  aqueuse  de  caramélène,  à  laquelle 011  a 
ajouté  20  pour  1 00  d  alcool  ordinaire,  un  excès  d’une  dissolu¬ 
tion  alcoolique  d’acétate  neutre  de  plomb,  préparée  avec  de 
l’alcool  à  80  degrés  centésimaux  (3o  degrés  Cartier);  on 
obtient  un  précipité,  et  la  liqueur  reste  colorée;  on  re¬ 
cueille  ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de  l’eau 
distillée  alcoolisée  et  on  le  sèche  rapidement.  Ce  sel  a  une 
formule  tout  à  fait  semblable  à  celle  du  sel  de  baryte  dont  je 
me  suis  occupé  d’abord.  Elle  peut  se  représenter  par 


C  «  hj«  0%  Pb  O 


(  3C9  ) 

Car  ogr,5  de  ce  sel  calcinés,  puis  traités  par  l’acide  azo¬ 
tique,  et  calcinés  de  nouveau,  ont  donné  oër,  io4  d’un  résidu 
d  oxyde  de  plomb,  ce  qui  conduit  à  20,80  pour  100,  nombre 
très-rapproché  de  20,5 1  pour  100  indiqué  par  la  théorie 
pour  un  sel  qui  aurait  cette  composition  (1). 

La  caramélène  paraît  pouvoir  fournir  plusieurs  combi¬ 
naisons  basiques  avec  l’oxyde  de  plomb. 

Lorsqu’on  précipite  sa  dissolution  par  l’acétate  de  plomb 
ammoniacal  bien  pur,  c’est-à-dire  par  une  dissolution  de 
ce  sel  ne  contenant  pas  d’ammoniaque  étrangère  à  sa  com¬ 
position,  011  obtient  un  précipité  qui  m’a  donné  52,6  pour 
100  de  résidu. 

Une  dissolution  de  caramélène  précipitée  par  le  même 
sel,  ou  par  racétate  de  plomb  neutre,  mais  en  présence  d’un 
grand  excès  d’ammoniaque,  donne  un  précipité  d’un  aspect 
à  peu  près  semblable,  mais  qui  m’a  fourni  61,80  pour  100 
de  résidu. 

Ces  deux  précipités  pourraient  être  considérés  comme 
des  sels  basiques  dont  l’un  contiendrai  1 4  équivalents  d’oxyde 
de  plomb  et  l’autre  6  équivalents  : 

C3G  H2i  O24,  4  Pb  0  et  C36  H21  O24,  6  Pb  O, 

qui  donneraient  :  le  premier  5o,8i  pour  100  de  résidu,  et 
le  second  60,80,  nombres  très- rapprochés  des  résultats  ob¬ 
tenus. 

Ces  sels  basiques  sont  difficiles  à  recueillir,  et  il  est  né¬ 
cessaire  d’opérer  la  filtration,  qui  est  très-longue,  et  la  des¬ 
siccation  sous  une  cloche  contenant  de  la  potasse  caustique 
ou  de  la  chaux,  afin  de  les  mettre  à  l’abri  de  l’action  de 
l’acide  carbonique  atmosphérique.  * 


(1)  Les  sels  neutres  formés  par  ta  caramélène  ne  sont  pas. décomposés  par 
l'acide  carbonique.  Les  acides  forts  et  particulièrement  l’acide  sulfurique 
mettent  la  caramélène  en  liberté;  mais  si  ces  acides  sont  en  excès,  celte 
matière  est  altérée  et  transformée  en  un  corps  insoluble. 

Ann,  du  Chitn.  et  de  Phys.,  3*  série,  r.  L1I.  (Mars  i85S.) 
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lyse  de  la  caramélène  à  Tétât  de  liberté. 

Deux  combustions  par  l’oxyde  de  cuivre  de  cette  sub¬ 
stance  desséchée  à  110  degrés  ont  donné  les  résultats  sui¬ 


vants  : 

J . 

Poids  de  la  matière.  ...  i  ,000 

Acide  carbonique .  1,778 

Eau . . -  o,544 


II 

Gr 

1  ,000 
1,769 
o  ,56o 


En  centièmes  : 

Carbone.. 
Hydrogène .  .  .  . 
Oxygène . 

La  formule 


I. 

u. 

48, 4q 

48 , 24 

6,o4 

6 ,3o 

45>47 

45,46 

100,00 

1 00 ,00 

C36  H24  O24,  HO, 


t  • 


qui  suppose  dans  la  caramélène, 

à  l’état  de  liberté 

valent  d’eau  basique,  exigerait  : 

Carbone . 

48,98 

Hydrogène . 

5,66 

Oxygène.  .... 

45,36 

100,00 

nombres  très-voisins  de  ceux  que  j’ai  obtenus. 

O11  voit  par  l’inspection  de  toutes  ces  formules  que  la  ca¬ 
ramélène  a  ,  dans  ses  combinaisons,  exactement  la  meme 
composition  que  la  caramélane,  également  combinée  \  car 
3  (Ct2  H8  O8)  =  C1'6  H24  O24.  La  chaleur  a  pour  effet,  en 
transformant  la  caramélane  en  caramélène,  d’en  chasser 
2  équivalents  d’eau  qui  existaient  dans  la  première  à  l’état 
d’eau  basique,  et  cette  élimination  diminue  la  capacité  de 
saturation  du  produit  et  triple  son  équivalent. 

Cette  augmentation  du  poids  de  l’équivalent,  que  j  aurai 
à  constater  de  nouveau  pour  les  corps  dont  l’étude  va  suivre, 
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recevra  son  explication  lorsque  j’aurai  à  m  occuper  des 
phénomènes  qui  accompagnent  la  production  du  caramel. 

•  «  .  '  fci.  •  1  f 

Cm  amêline . 


Jusqu  à  présent  je  me  suis  occupé  des  corps  que  l’eau 
froide  peut  dissoudre  dans  le  caramel  ordinaire;  il  me 
reste  à  examiner  le  résidu  sur  lequel  ce  dissolvant  est  sans 
action,  résidu  qui  est  surtout  abondant  lorsque  Je  caramel 
a  été  fortement  chauffé . 

Ce  résidu  est  encore  un  mélange;  mais  ce  mélange  n’est 
pas  aussi  complexe  qu’on  pourrait  le  supposer  au  premier 
abord  et  en  ne  jugeant  que  d’après  les  apparences.  Il  ne  con¬ 
tient  qu’un  seul  corps ,  la  earaméline,  mêlée  à  des  quantités 
variables  de  sucre  plus  ou  moins  charbonné;  mais  cette 
earaméline  peut  y  exister  à  differents  états  isomériques,  et 
passer  de  l’un  à  l’autre  état  sous  les  influences  les  plus  faibles, 
de  telle  sorte  qu’elle  se  présente  avec  des  propriétés  diverses 
qui  peuvent  faire  croire  à  la  multiplicité  des  produits. 

J’ai  pu  étudier  la  earaméline  sous  trois  états  différents  : 
i°  à  un  état  A  ,  ou  elle  est  soluble  dans  l’eau  ;  2°  à  un  état 
B,  où  elle  est  insoluble  dans  l’eau,  mais  soluble  dans  d’autres 
dissolvants;  3°  à  un  état  C  ,  où  elle  est  insoluble  dans  tous 
les  dissolvants  ordinaires. 


C’est  à  J  état  B  et  C  qu  elle  se  présente  dans  les  résidus  de 
caramel  épuisés  par  l’eau  froide.  La  earaméline  C  ne  peut 
en  être  extraite,  et  j  ai  dù  l’obtenir  par  d’autres  moyens; 
mais  il  n’en  est  pas  de  même  de  la  modification  B.  Celle-ci 
peut  en  être  séparée  par  l’eau  bouillante,  par  l’aleool 
à  6o  centièmes  et  par  les  liqueurs  alcalines. 

Lorsqu’on  traite  par  l’eau  bouillante  ces  résidus  qui 
contiennent  la  earaméline  et  qui  sont  insolubles  dans  l’eau 
froide,  on  obtient  une  liqueur  colorée  ;  mais  dans  la  for¬ 
mation  de  cette  liqueur  deux  phénomènes  se  sont  produits: 
la  matière  a  d’abord  été  modifiée  sous  l’influence  de  l’eau 
bouillante,  et  ce  n’est  que  parce  que  la  earaméline  B  a  passé 
à  l’état  À  qu’il  y  a  eu  dissolution. 


2/f. 


(  37*  ) 

La  dissolution,  une  Ibis  obtenue  ,  reste  colorée  en-se  re¬ 
froidissant,  et  n’abandonne  que  l’excès  de  la  substance 
modifiée  dont  elle  s’était  saturée  à  cbaud.  On  obtient,  par 
conséquent,  une  dissolution  permanente  à  froid.  Lors¬ 
qu’on  cherche  à  concentrer  cette  liqueur  pour  en  retirer  la 
earaméline  A  qui  la  colore  ,  on  la  voit,  à  mesure  que  l’éva¬ 
poration  avance,  se  recouvrir  d’une  pellicule  noire,  qui 
peut  être  facilement  enlevée  au  moyen  d’un  tube,  comme 
on  pourrait  le  faire  de  la  pellicule  qui  recouvré  le  lait 
bouilli.  Si  on  enlève  cette  pellicule,  elle  se  reforme  sans 
cesse  jusqu’à  la  fin  de  l’évaporation. 

Le  corps  qui  constitue  ces  pellicules  n’est  plus  au  même 
état  que  dans  la  dissolution  ;  il  est  redevenu  ce  qu’il  était 
dans  le  résidu  d’où  l’eau  bouillante  l’avait  tiré  ;  il  a  repris 
toutes  les  propriétés  qu’il  avait  alors,  et  il  a  repassé  à  l’état 
de  earaméline  B,  insoluble  dans  l’eau  froide,  et  que  l’eau 
bouillante  peut  modifier  de  nouveau. 

Ne  pouvant  obtenir  par  l’évapora-tion  directe  la  caramé- 
line  A  à  l’état  solide,  j’ai  cherché  à  la  séparer  de  sa  disso¬ 
lution  aqueuse  en  ajoutant  à  cette  dissolution  de  l’alcool 
absolu.  J’ai  obtenu  un  précipité  abondant;  la  liqueur  a  été 
presque  entièrement  décolorée  ;  mais  le  dépôt  recueilli 
constituait  encore  la  earaméline  à  1  état  B,  insoluble  dans 
l’eau  froide. 

La  earaméline  B,  obtenue  par  Lun  ou  l’autre  de  ces 
moyens,  est  une  belle  matière  noire  à  reflets  brillants,  qui 
possède  les  propriétés  suivantes.  Elle  est,  comme  je  l’ai 
déjà  dit,  insoluble  dans  l’eau  froide;  elle  est  également 
insoluble  dans  l’alcool  à  90  centièmes  (36  degrés  Cartier) , 
mais  elle  est  très- soluble  dans  l’alcool  à  60  centièmes 
(22  degrés  Cartier  environ).  Le  fait  peut  être  démontré 
d’une  manière  très-nette.  Si  on  place  quelques  centi¬ 
grammes  de  earaméline  dans  un  verre  à  expériences  con¬ 
tenant  de  l’eau  distillée,  et  une  quantité  .semblable  dans 
un  autre  verre  contenant  un  volume  égal  d’alcool  con¬ 
centré,  les  deux  verres  pourront  rester  longtemps  ainsi 
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sans  que  les  liquides  se  colorent  ;  mais  si  on  réunit  le  con¬ 
tenu  des  deux  verres,  à  l’instant  la  dissolution  s’opère  et 
I  on  obtient  une  liqueur  fortement  colorée.  J’insiste  sur 
cette  propriété,  parce  qu’on  la  rencontre  rarement  chez 
d’autres  corps.  Je  ne  connais  que  le  coton-poudre  qui  pré¬ 
sente  quelque  chose  d’analogue  :  insoluble  dans  l’alcool  et 
l’éther  séparés,  il  se  dissout  très-bien  dans  le  mélange  de 
ces  deux  liquides. 

La  caraméline  est  également  soluble  dans  les  liqueurs 
alcalines,  et  je  me  suis  souvent  servi  d’eau  ammoniacale  et 
d’alcool  faible  pour  l’extraire  des  résidus  de  caramel ,  bien 
que  je  préfère  de  beaucoup  beau  bouillante  aux  deux  autres 
dissolvants. 

Les  dissolutions  de  caraméline  sont  très-colorées.  La 
puissance  colorante  de  ce  corps  est  des  plus  grandes  ;  pour 
la  déterminer,  j’ai  fait  des  expériences  analogues  à  celles 
que  j’ai  indiquées  pour  la  caramélène,  et,  la  carainélane 
étant  prise  pour  unité,  la  caraméline  donne  une  intensité 
de  coloration  environ  dix  fois  plus  grande. 

La  dissolution  de  caraméline  B  dans  l’eau  ammoniacale 
ou  dans  la  potasse  est  d’un  brun  très-intense ,  et  assez  sem¬ 
blable  à  la  dissolution  des  ulmates  alcalins.  Les  acides  en 
séparent  des  flocons  bruns  abondants  complètement  inso¬ 
lubles  dans  le  liquide  où  ils  se  sont  formés.  Ces  flocons 
possèdent,  au  moment  où  ils  viennent  d’être  obtenus, 
toutes  les  propriétés  de  la  caraméline  B.  J’insiste  sur  les 
mots:  au  moment  où  ils  'viennent  d’être  obtenus ,  car  au 
bout  de  quelque  temps  la  caraméline  B  peut  changer 
d’état. 

Les  substances  que  I  on  obtient ,  soit  par  la  séparation  des 
pellicules  {'voir,  plus  haut,  évaporation  de  la  dissolution  de 
caraméline)  ,  soit  par  la  précipitation  de  la  dissolution 
aqueuse  au  moyen  de  1  alcool,  soit  par  la  précipitation  par 
les  acides  de  la  dissolution  alcaline,  oui  toutes  des  propriétés 
identiques  au  moment  où  clics  viennent  d'être  mises  en 
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liberté  ;  mais  si  011  ie^  conserve  pendant  quelque  temps 
à  l'état  humide,  et  qu  on  les  traite  ensuite  par  l’eau  bouil¬ 
lante,  on  constate  qu’une  partie  de  la  matière  ne  s  y  re¬ 
dissout  plus;  et  si  elle  a  été  desséchée  entièrement  à 
-h  1 1  o  degrés ,  elle  est  devenue  complètement  insoluble. 
Le  produit  qui  ne  se  redissout  plus  constitue  alors  la  va¬ 
riété  C  de  caraméline. 

Cette  transformation  a  lieu  non-seulement  lorsque  la 
substance  est  amenée  à  l’état  solide  et  desséchée  à  1 10  de¬ 
grés,  mais  elle  se  produit  aussi ,  quoique  avec  plus  de  len¬ 
teur,  au  milieu  des  liquides  dans  lesquels  la  précipitation 
a  été  produite,  surtout  lorsque  ces  liquides  sont  acides. 

Les  résidus  de  caramel  conservés  humides  pendant  long¬ 
temps  deviennent  insolubles  dans  l’eau  bouillante  par 
suite  de  cette  transformation.  C’est  aussi  à  la  caraméline 
et  à  la  modification  qu  elle  éprouve,  qu’il  faut  attribuer  la 
couche  brune  transparente,  si  difficile  à  enlever,  qui  se 
produit  dans  les  vases  qui  ont  contenu  pendant  quelque 
temps  des  dissolutions  de  caramel. 

Les  acides  sulfurique  ,  chlorhydrique  et  tartrique  pré¬ 
cipitent  à  froid  la  caraméline  de  sa  dissolution  aqueuse. 

Lorsqu’on  évapore  une  dissolution  de  caraméline,  mé¬ 
langée  à  beaucoup  de  caramélène,  la  séparation  des  pelli¬ 
cules  ne  se  fait  plus  avec  netteté;  la  caraméline,  au  lieu 
de  se  réunir  à  la  surface  ,  se  dépose  au  fond  de  la  capsule; 
il  se  produit  des  soubresauts,  et  l’évaporation  devient  diffi¬ 
cile  ;  toutefois  ,  lorsqu  elle  est  terminée ,  le  produit  éva¬ 
poré  peut  être  analysé  par  l’eau  froide,  qui  dissout  la  ca¬ 
ramélène  et  laisse  l’autre  matière  à  l’état  de  résidu. 

Il  n’en  est  pas  tout  à  fait.de  même  d’un  mélange  de 
caramélane  et  de  caraméline;  ces  deux  corps  semblent  con¬ 
tracter  une  espèce  de  combinaison  éphémère. 

Si  1  011  ajoute  de  la  caramélane  à  une  dissolution  filtrée 
de  caraméline  A,  et  qu’on  évapore  ce  mélange,  si  la  càra- 
méline  est  en  excès,  on  voit  d’abord  cet  excès  former  des 
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pellicules  faciles  à  séparer,  mais  il  arrive  un  moment  ou 
ces  pellicules  cessent  de  se  former,  bien  qu’il  y  ait  encore 
une  quantité  considérable  de  caraméline  dans  les  liqueurs. 
A  partir  de  ce  moment ,  le  mélange  peut  être  évaporé  à  sic- 
cité  sans  qu’il  se  produise  de  séparation,  et,  si  Ton  re¬ 
prend  le  résidu  par  l’eau,  il  se  dissout  en  entier  comme  le 
ferait  une  matière  pure.  Je  n’oserais  point  affirmer  qu’il  y 
a,  dans  ces  conditions,  combinaison  entre  les  deux  ma¬ 
tières,  cependant  l’union  entre  la  caratnélane  et  la  cara¬ 
méline  est  assez  intime  pour  que  cette  dernière  n’ait  point 
éprouvé  par  l’évaporation  la  modification  qui  la  rend  in¬ 
soluble,  et,  d’un  autre  côté,  ce  résidu  qui  contient  une 
forte  proportion  de  caramélane  ne  m’a  point  paru  avoir 
une  solubilité  en  rapport  avec  la  nature  de  ses  composants. 

La  dissolution  de  ce  mélange  ou  de  celte  combinaison 
ressemble ,  jusqu’à  un  certain  point,  à  celle  de  la  caramé- 
lène,  et  en  a  à  peu  près  la  coloration.  L’analogie  est  assez 
grande  pour  que  je  me  sois  demandé  un  instant  si  la  cara- 
mélène  n’était  pas  identique  avec  cette  combinaison  ,  mais 
mes  doutes  ont  été  bien  vite  dissipés. 

Voici  deux  caractères  parfaitement  nets,  qui  pourront 
toujours  servir  à  les  distinguer. 

i°.  Lorsqu’on  traite  la  caramélène  par  l’alcool  de  3o  à 
33  degrés,  elle  n’est  point  dissoute  et  n’éprouve  aucun 
changement-,  la  combinaison,  au  contraire,  est  détruite, 
la  caramélane  se  dissout  dans  l’alcool  et  la  caraméline  reste 


l’eau  froide  ,  modifiable  par  l’eau  bouillante. 

2°.  La  combinaison  est  également  détruite  par  1  acide 
tar trique.  Il  en  résulte  que  cet  acide  dissous  dans  l’eau  la 
précipite  à  froid  de  sa  dissolution  presque  instantanément, 
tandis  que  la  caramélène  peut  rester  mélangée  pendant  plu¬ 
sieurs  jours  avec  la  même  dissolution  d’acide  tartrique,  sans 
éprouver  la  moindre  altération. 

Après  ces  deux  caractères,  je  crois  pouvoir  passer  sous 
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silence  plusieurs  autres  différences  de  moins  d  importance  * 
qu’il  serait  trop  long  d’indiquer  ici.  Cette  propriété  que 
possède  la  caramélane  de  dissoudre  des  quantités  notables 
de  caraméline,  explique  comment  certains  caramels  du 
commerce,  dont  il  est  facile  d’extraire  par  l’alcool  une 
grande  quantité  de  caraméline,  se  dissolvent  quelquefois 
malgré  cela  dans  l’eau  froide  sans  abandonner  la  moindre  t 
trace  de  dépôt. 

Lorsqu’on  traite  convenablement  la  caraméline,  quel 
que  soit  son  état,  par  l’acide  azotique  ,  on  obtient  de  l’acide 
oxalique  ou  du  moins  un  acide  cristallisé  en  aiguilles,  qui 
en  possède  les  principales  propriétés. 

La  caraméline  réduit  le  réactif  cupro-potassique  et  les 
dissolutions  d’or  et  d’argent  5  elle  est  précipitée  par  presque 
toutes  les  dissolutions  métalliques. 

Dans  l’impossibilité  où  je  me  trouvais  d’obtenir  les  mo¬ 
difications  A  et  B  de  la  caraméline  à  l’état  de  siccité,  j’ai 
pris  le  parti  de  combiner  chacune  d’elles  avec  la  baryte  ,  et 
de  les  analyser  en  cet  état. 

Je  vais  indiquer  les  résultats  de  mes  expériences.  Dans 
toutes  les  analyses  de  caraméline,  afin  de  diminuer  les 
pertes  de  carbone,  j’ajoutais  à  la  matière  quatre  fois  son 
poids  de  chlorate  de  potasse  avant  de  la  mêler  à  l’oxyde  de 
cuivre. 

La  caraméline  n’est  point  fusible  comme  les  autres  pro¬ 
duits  du  caramel,  et  elle  m’a  paru  plus  difficile  encore  h 
brûler  complètement. 

I .  — A naly ses  de  deux  produits  résultant  de  la  précipitation 
par  le  chlorure  de  baryum  de  dissolutions  obtenues  en 
modifiant ,  au  moyen  de  Veau  bouillante ,  des  pellicules 
de  caraméline  .  (Caraméline  A.  ) 

PREMIER  PRODUIT. 

Ln  gramme  de  ce  produit  a  fourni,  par  la  calcination  , 
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0^,094  de  carbonate  de  baryte,  contenant  ogr, 02096  d’a¬ 
cide  carbonique. 

La  combustion  de  ogr,8  de  la  même  substance  m  a  donné 
directement 


S1'  „ 

Eau . ..  .  0,378 

Acide  carbonique .  ï ,  4^9 


•  En  ajoutant  «à  l’acide  carbonique  obtenu  directement  le 
poids  de  celui  qui  est  resté  combiné  à  la  baryte  dans  le  tube 
à  combustion  ,  011  a.  pour  i  gramme  de  matière,  igr,  882 
d’acide  carbonique. 

DEUXIÈME  PRODUIT. 

Un  gramme  a  donné,  par  la  calcination,  ogr,  096  de 
carbonate  de  baryte,  contenant  ogr,o2i4  d’acide  carbonique. 

ogr,  8  ont  fourni ,  par  la  combustion  , 

gr 

Eau .  o,363 

Acide  carbonique .  i,/[8i 

En  faisant  pour  l’acide  carbonique  la  même  opération 
que  ci-dessus,  on  a,  pour  1  gramme  de  matière,  igr,875  d’a¬ 
cide  carbonique. 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 


Carbone . 

1. 

5i  ,33 

il. 

5 1 , 06 

Hydrogène.  .  .  . 

5,24 

5,o4 

Oxygène . 

36, i3 

36,45 

Baryte . 

7,3° 

7  >45 

100,00 

100,00 
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II.  — Analyse  d’un  sel  de  baryte  obtenu  en  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum  une  dissolution  de  cara- 
méline  B  dans  V alcool  à  22  degrés. 

t  *  ' 

Un  gramme  de  ce  produit  a  fourni,  par  la  calcination, 
ogr, 93  de  carbonate  de  baryte,  contenant  ogv,  02074  d’acide 
carbonique. 

La  combustion  de  ogl,  8  a  donné 


Cr 

Acide  carbonique.  ....  1  ,479 

Eau  .  .  . . . .  o,  3qo 


La  totalité  de  l’acide  carbonique  pour  1  gramme  de  ma¬ 
tière  doit,  par  conséquent,  être  représentée  par  igr,868 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 


Carbone .  5 1,0  2 

Hydrogène .  5,43 

Oxygène .  36,33 

Baryte .  .  .  . .  7 , 22 


100,00 

Ces  résultats  sont  identiques  avec  ceux  qui  ont  été  fournis 
par  les  deux  expériences  de  la  section  précédente. 

Le  rapport  du  carbone  à  la  base  dans  ces  trois  composés 
est  ::  96  : 1 . 

Ces  nombres  conduisent  h  attribuer  à  ce  sel  de  baryte  la 
formule 

C96  H50  O50,  Ba  O, 


qui  exigerait  : 

Carbone.  ......  02,23 

Hydrogène.  ....  4 >53 

Oxygène .  36 , 29 

Baryte .  6,90 


1 00 , 00 


l 
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III.  — Analyse  d'un. sel  de  baryte  obtenu  en  précipitant 
par  le  chlorure  de  baryum  une  dissolution  de  caramé- 
Jine  B  dans  beau  ammoniacale.  (Même  échantillon  que 
dans  l’analyse  n°  II.) 

v  ’  '•  ' 

Matière  employée  :  i  gramme. 


On  a  obtenu  : 


Résidu  de  carbonate  de  baryte . 

Eau . . .  .  ...  . - ,  .  . 

.  (  Dans  les  tubes  à  potasse. 

Acide  carbon.  <’  ,  .  ,  v  ,  . 

/  Combine  a  la  baryte.  .  .  . 

\  J 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 


0,170 

0  >  4 1 1 

1 ,73?. 
0,037 


Carbone .  4$»35 

Hydrogène .  4  5^7 

Oxygène.  . . .  33,88 

Baryte .  i3,2o 


1 00 ,00 

Le  rapport  entre  le  carbone  et  la  base  est  *.  [  1  t  4$ ,  c’est- 
à-dire  moitié  moindre  que  dans  les  analyses  I  et  II. 

J’ai  opéré  sur  la  même  substance  que  dans  l’expérience  II  ; 
la  différence  ne  tient  pas,  par  conséquent,  à  la  nature  du 
produit. 

Si  l’on  réfléchit  que,  dans  les  deux  premiers  cas,  j’ai  agi 
sur  la  caraméline  simplement  dissoute  ,  et  que  dans  celui-ci 
j’ai  opéré  sur  une  liqueur  alcaline,  on  pourra  admettre 
deux  hypothèses  :  ou  qu’il  s’agit  ici  d’un  sel  avec  excès  de 
base,  ou  que  la  caraméline  se  comporte  comme  un  acide 
bibasique  ;  on  aurait  alors  un  sel  neutre  et  un  sel  acide,  et 
leurs  compositions  pourraient  se  représenter  par  les  for¬ 
mules  : 

Sel  neutre  '  .  .  Ca6  H50  O50,  2  Ba  O, 

Sel  acide  ....  C5i:  Hi0  O50,  Ba  O,  HO. 


Ces  formules  concordent  mieux  que  les  premières  avec  les 
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résultats  obtenus,  dans  lesquels  le  carbone  est  faible  et 
l’hydrogène  trop  fort. 

J’ai  voulu  vérifier  cette  hypothèse.  Ne  pouvant  préparer 
le  composé  d’argent,  puisque  la  caraméline  réduit  les  sels 
de  cette  base,  je  l’ai  combinée  avec  l’oxyde  de  plomb  ;  on 
sait  que  cet  oxyde  déplace  ordinairement  la  totalité  de 
l’eau  dans  les  acides  polybasiques. 

La  caraméline  est  complètement  précipitée  par  l’acétate 
neutre  de  plomb,  et  la  combinaison  s’obtient  avec  la  plus 
grande  facilité  par  le  simple  mélange  des  deux  dissolutions 
aqueuses.  Cette  combinaison  n’est  pas  décomposée  par 
l’acide  carbonique  de  l’air,  et  peut,  par  conséquent,  être 
desséchée  sans  difficulté. 

ogr,5  de  ce  sel,  desséchés  à  no  degrés  et  calcinés  de  la 
manière  indiquée  plus  haut  pour  les  précipités  plombiques, 
ont  perdu  ogr, 45.  Le  résidu  devient,  par  conséquent,  ogr,o495 
ou,  pour  100,  9,8  d’oxyde  de  plomb. 

Ce  résultat  est  contraire  à  l’hypothèse  qui  tendrait  à  faire 
de  la  caraméline  un  composé  agissant  comme  un  acide 
bibasique,  car  il  correspond  avec  un  sel  de  la  formule 

C’6  Hso  O50,  Pb  O, 
qui  donnerait  9,8  de  résidu. 

Le  sel  de  baryte  obtenu  avec  le  chlorure  de  baryum 
dans  une  dissolution  ammoniacale  devient  alors 


G96  H50  O50,  2  Ba  O, 

L’équivalent  de  la  caraméline  est  tellement  élevé,  que  la 
différence  résultant  de  1  équivalent  d’eau  en  plus  ou  en 
moins  est  très-difficile  à  apprécier  avec  certitude. 

L’analyse  de  la  caraméline  à  l’état  de  liberté  m’a  donné 
les  résultats  suivants,  qui  s’accordent  avec  les  précédents. 


(  38.  ) 


IV.  — Analyse  dune' substance  obtenue  en  précipitant 
par  V alcool  absolu  une  dissolution  dans  Veau  bouillante 
des  pellicules  de  caraméline.  Le  produit  avait  été  des¬ 
séché  à  1 20  degrés ,  et  était  complètement  insoluble  dans 
Veau  froide  et  dans  beau  bouillante.  (Caraméline  C.) 


Matière  employée,  i  gramme;  cendres  *2,5  pour  ioo 

=  o%r,97$- 
J’ai  obtenu  : 


Gr 

Eau .  o,44o 

Acide  carbonique .  i  ,969 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Carbone .  55, 06 

Hydrogène .  5, 01 

Oxygène .  39  >93 


100,00 

V.  — Analyse  des  pellicules  séparées  pendant  l évapora¬ 
tion  d’une  dissolution  de  caraméline  dans  Veau  bouil¬ 
lante.  Ces  pellicules  avaient  été  lavées  à  Veau  froide , 
puis  desséchées  à  120  degrés  ;  elles  étaient  insolubles 
dans  V eau  froide  et  dans  Veau  bouillante.  (Var.  C.) 


Matière  employée,  ogr,8  ;  cendres  o,5  pour  100 
-  oS‘,796. 

J’ai  obtenu  : 


Eau .  o ,  365 

Acide  carbonique .  1,609 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Carbone . .  55,  ir 

Hydrogène .  5, 10 

Oxygène .  39,79 


100,00 
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La  formule 

G96  H 50  O  °,  HO 

s’accorde  bien  avec  ces  nombres,  puisqu’elle  exigerait  : 


Carbone .......  55,65 

Hydrogène .  4  ^M’¬ 
oxygène.  .......  39,43 


100,00 

Tous  ccs  produits  fournissent,  par  conséquent,  des  ré¬ 
sultats  identiques,  et  la  caraméline  a  toujours  la  même 
composition  ,  quel  que  soit  l’état  sous  lequel  elle  se  pré¬ 
sente. 

On  voit  par  tout  ce  qui  précède  que  lanalyse  du  caramel 
ordinaire  est  loin  de  donner  des  résultats  comparables  à 
ceux  qui  ont  été  publiés  à  la  suite  de  recherches  de  labo¬ 
ratoire.  Fallait-il  admettre  que  le  sucre  se  décompose  de 
deux  manières  différentes,  suivant  les  quantités  employées  P 
J’étais  peu  disposé  à  le  supposer.  Toutefois,  remarquant 
que  dans  l’opération  industrielle  la  chaleur  est  appliquée 
d’une  façon  en  quelque  sorte  brutale,  j’ai  cru  devoir  v éii - 
lier  si  les  dilïérences  que  je  rencontrais  ne  tenaient  pas  uni¬ 
quement  à  cette  cause,  et,  dans  ce  but,  j  ai  fait  les  expé¬ 
riences  suivantes  : 

J’ai  préparé  des  quantités  assez  fortes  de  caramel  en  me 
rapprochant  le  plus  possible  des  conditions  de  l’expérience 
de  laboratoire.  J’avais  fait  disposer  une  bassine  en  tôle  de 
100  litres  environ  sur  un  bain  de  métal,  dont  je  réglais  la 
température  au  moyen  d’un  thermomètre  renfermé  dans  un 
tube  de  laiton  et  plongeant  dans  le  bain.  J’opérais  sur 
4o  kilogrammes  de  sucre  ordinaire  et  je  mettais  toute  mon 
attention  à  ne  pas  dépasser  la  température  de  210  degrés 
centigrades.  Dans  ces  conditions,  le  sucre  se  ramollit  et 
fond  ;  celte  fusion  se  produit  vers  160  ou  i65  degrés  centi¬ 
grades -,  puis  il  prend  une  teinte  ambrée  dont  l’intensité 
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augmente  de  plus  en  plus.  La  réaction  devient  alors  tu¬ 
multueuse,  bien  que  la  température  reste  constante  *,  la 
matière  se  boursoufle  comme  lorsqu’on  opère  à  feu  nu,  et 
ce  n’est  que  par  une  agitation  continuelle  que  l’on  parvient 
à  l’empêcher  de  déborder. 

La  masse  éprouve  une  véritable  réaction  spontanée,  et 
cette  réaction  ne  s’arrête  pas  toujours,  alors  même  que  l’on 
abaisse  la  température  du  bain  en  y  ajoutant  du  métal  ou 
en  supprimant  le  feu.  Des  produits  odorants  se  dégagent, 
et,  si  la  réaction  est  laissée  à  elle-même,  il  peut  arriver 
que  la  totalité  du  sucre  se  transforme  en  un  produit  brûlé, 
brun  et  insoluble  dans  l’eau. 

Le  bain  métallique  et  le  thermomètre  deviennent  donc 
parfaitement  inutiles,  puisqu  à  cette  température,  c’est-à- 
dire  à  210  degrés,  l’expérience  rentre  dans  les  conditions 
ordinaires  de  la  fabrication  industrielle. 

Parallèlement  à  ces  premières  observations,  j’ai  fait  plu¬ 
sieurs  expériences  dans  lesquelles  je  me  plaçais  exactement 
dans  les  conditions  de  celles  qui  ont  été  publiées.  J’em¬ 
ployais  du  sucre  candi,  que  je  chauffais  dans  une  cornue  de 
verre  placée  sur  un  bain  d’huile;  je  maintenais  la  tempé¬ 
rature  extérieure  à  210  degrés,  avec  le  plus  grand  soin, 
tant  que  le  dégagement  de  vapeurs  continuait,  et,  dans  ces 
conditions  comme  dans  les  précédentes  ,  j’ai  toujours  trouvé 
dans  le  produit  plusieurs  substances  différentes  et  une  cer¬ 
taine  quantité  de  matière  insoluble,  surtout  dans  les  par¬ 
ties  les  plus  rapprochées  des  parois  de  la  cornue.  Cette 
quantité  était  d’autant  plus  grande,  que  l’expérience  avait 
duré  plus  longtemps.  En  chauffant  à  210  degrés  pendant 
cinquante  heures  10  grammes  de  sucre,  je  les  ai  même 
convertis  presque  complètement  en  produit  insoluble. 

On  voit  par  conséquent  que  l’expérience,  telle  qu  elle  est 
rapportée  dans  les  Traités ,  11’indique  pas  les  résultats  d’une 
manière  exacte.  En  suivant  avec  attention  la  marche  des 
phénomènes,  je  h  ai  pas  tardé  à  comprendre  que  la  cha- 
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leur  fait  éprouver  au  sucre,  non-seulement  un  change¬ 
ment  chimique,  qui  se  traduit  par  une  perte  d’eau,  mais 
aussi  une  modification  physique.  Tous  les  produits  qui 
prennent  naissance  n  ont  pas  la  même  chaleur  spécifique 
que  le  sucre  qui  les  a  fournis,  et  une  source  de  chaleur  due 
à  la  matière  elle-même  intervient  dans  la  réaction.  Ce 
changement  dans  la  capacité  calorifique  des  produits  est 
rendu  évident  par  l'augmentation  considérable  du  poids  de 
leurs  équivalents,  augmentation  sur  laquelle  j’ai  appelé 
l’attention  en  étudiant  la  caramélène  et  la  caraméline  et 
par  le  mouvement  tumultueux  qui  se  continue  dans  la 
masse  en  opération  après  que  la  chaleur  extérieure  ne 
provoque  plus  la  décomposition. 

Cette  production  spontanée  de  chaleur  dans  le  sucre  que 
l’on  caramélise  montre  que,  dans  ces  expériences ,  c’est 
surtout  la  température  intérieure  qu’il  est  important  de  di¬ 
riger;  celle  du  bain  d’huile  ne  peut  donner  que  de  fausses 
indications,  car  elle  est  souvent  très-différente  de  celle  de 
la  masse  fondue. 

D’un  autre  coté,  la  température  de  210  degrés  parait 
être  un  peu  trop  forte;  à  cette  température  on  obtient  tou¬ 
jours  beaucoup  de  produit  insoluble. 

Désirant  préciser  le  degré  le  plus  convenable,  j'ai  opéré 
successivement  à  200,  à  190,  et  même  à  180  degrés  centi¬ 
grades,  et  la  température  de  190  degrés,  maintenue  à  l’in¬ 
térieur,  m  a  paru  devoir  être  adoptée. 

À  cette  température  ,  on  est  maître  de  l’opération  ,  et  les 
décompositions  marchent  d’une  manière  régulière.  On  ob¬ 
tient  toujours  des  mélanges  des  diverses  substances  colorées 
que  j’ai  décrites  précédemment,  car  toutes  ces  substances 
se  produisent  à  des  degrés  de  chaleur  très-rapprochés ,  ce 
qui  fait  que  l’on  ne  peut  pas  les  obtenir  absolument  pures  à 
l’aide  de  la  chaleur  seule;  mais  leurs  quantités  relatives 
varient  en  raison  de  la  durée  de  l’expérience,  et  si  le  pro¬ 
duit  est  destiné  à  des  usages  industriels,  il  est  possible  d’at- 


i  385  ) 

teindre  à  une  pureté  sullisante.  Si  1  un  ne  dépasse  pas 
190  degrés  centigrades,  et  si. l’on  a. soin  de  surveiller  les 
métamorphoses  en  se  rendant  compte  par  la  pesée  de  la 
perte  d’eau  que  le  sucre  a  éprouvée,  on  peut  obtenir  dans 
les  décompositions  des  points  d’arrêt  assez  précis.  On  voit 
les  produits  changer  peu  à  peu  de  nature,  la  caramélane 
prend  d’abord  naissance,  la  caramélène  et  la  caraméline 
viennent  ensuite. 

Une  perte  d'eau  de  10  pour  100  donne  la  caramélane 
presque  pure. 

Une  perle  d’eau  de  14  à  i5  pour  100  donne  le  produit 
qui  contient  le  plus  de  caramélène. 

Une  perte  de  25  pour  100  donne  un  résidu  presque  en¬ 
tièrement  formé  de  caraméline. 

Comme  on  pouvait  le  supposer,  il  est  beaucoup  plus  fa¬ 
cile  d’obtenir  les  produits  extrêmes  que  le  produit  intermé¬ 
diaire. 

O11  pourra  faire  1  application  de  ce  qui  précède  à  la  pré¬ 
paration  du  caramel  du  commerce;  011  pourra  même,  en 
s’aidant  du  thermomètre  et  au  moyen  de  certains  caractères 
pratiques  faciles  à  observer,  éviter  l’emploi  de  la  balance. 
Seulement  il  faudra  veiller  avec  soin  à  ce  que  la  masse  ne 
dépasse  pas  la  température  de  190  degrés  centigrades,  car 
réchauffement  spontané  de  la  matière  en  opération  se  pro¬ 
duira  d’autant  plus  facilement,  que  la  quantité  de  sucre 
employé  sera  plus  grande. 

Ces  caractères  pratiques  consistent  dans  l'observation 
attentive  des  différents  aspects  que  prend  le  caramel  aux 
différentes  phases  de  l’opération,  et  dans  la  manière  dont 
se  comporte  une  goutte  du  produit  lorsqu’on  la  répand  sur 
une  surface  métallique. 

J’insiste  sur  ces  détails,  malgré  ce  qu’ils  ont  de  techni¬ 
que,  parce  que  les  substances  qui  entrent  dans  la  composi¬ 
tion  du  caramel  ont  des  propriétés  très-distinctes,  et  l’on 
comprendra  facilement  qu  elles  puissent  être  employées 
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à  des  usages  divers  ;  dès  lors  il  peut  devenir  intéressant  de 
connaître  les  moyens. d’augmenter,  dans  le  caramel,  l’un 
ou  l’autre  de  ses  composants. 

En  résumé,  on  voit  que  tous  ces  corps  se  forment  suc¬ 
cessivement  par  un  phénomène  analogue  :  l’élimination  des 
éléments  de  l’eau.  Il  ne  se  dégage  aucun  gaz  permanent, 
comme  l’avait  déjà  constaté  M.  Peligot.  Ce  chimiste  avait 
bien  compris  le  sens  de  la  réaction ,  en  la  comparant  à  ce 
que  l’on  observe  dans  la  distillation  ménagée  des  acides  de 
l’opium  et  de  la  noix  de  galle;  mais  satisfait,  en  établis¬ 
sant  cette  analogie,  d’être  entré  dans  la  voie  qui  avait  été 
ouverte,  peu  de  temps  auparavant,  par  les  belles  expé¬ 
riences  de  M.  Pelouze  sur  les  curieux  phénomènes  de  la 
distillation  blanche ,  il  n’a  étudié  la  réaction  que  dans  ses 
points  les  plus  saillants:  ce  qui  lui  a  fait  représenter  comme 
simples  des  faits  que  mes  expériences  m’ont  porté  à  con¬ 
sidérer  comme  complexes.  A  la  vérité,  les  produits  formés 
ne  se  séparent  pas  les  uns  des  autres  d’une  manière  nette  et 
tranchée,  comme  dans  les  cas  que  je  viens  de  citer  plus 
haut,  mais  cela  tient  à  ce  qu’étant  fixes,  ils  ne  peuvent 
échapper,  en  se  volatilisant,  à  l’action  décomposante  sous 

I  influence  de  laquelle  ils  ont  pris  naissance. 

§  II.  —  Examen  des  produits  fournis  par  le  gljcose. 

Le  glycose  obtenu  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur 
l’amidon  donne,  lorsqu’on  le  décompose  par  la  chaleur,  des 
produits  très- analogues  aux  dérivés  du  sucre  cristallisable. 

II  n’y  a  pas  identité,  mais  l’analogie  est  très-grande  et  peut- 
être  n’aurais-je  pas  aperçu  les  différences  qui  les  distin¬ 
guent  si  l’étude  des  produits  de  l’amidon  et  de  la  gomme 
ne  m’avait  pas  averti  de  me  mettre  en  garde  contre  les  res¬ 
semblances  apparentes. 

Lorsqu’on  chauffe  le  glycose  ,  il  sè  dégage  une  quantité 
d’eau  plus  considérable  que  lorsqu’on  opère  sur  le  sucre  de 
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canne,  ce  qui  rend  l’opération  plus  difficile  à  conduire, 
mais  tout  se  passe  à  peu  près  de  la  même  manière,  seule¬ 
ment  les  produits  sont  beaucoup  plus  fusibles. 

On  obtient  encore  trois  produits.  Leurs  couleurs,  quoi¬ 
qu’un  peu  plus  sombres ,  sont  à  peu  près  semblables  à 
celles  des  dérivés  du  sucre  cristallisable.  Tout  d’abord  ils 
pourraient  être  confondus  avec  eux,  ce  n’est  qu’en  cher¬ 
chant  à  les  isoler  les  uns  des  autres  que  l’on  aperçoit  les 
différences.  Ces  différences  sont  peu  tranchées  et  tiennent 
principalement  aux  solubilités,  qui,  dans  les  produits  du 
glycose,  se  confondent  en  quelque  sorte  en  rendant  leur 
séparation  très-difficile.  D’une  manière  générale,  on  peut 
dire  que  la  solubilité  dans  l’eau  est  plus  grande  et  que  la 
solubilité  dans  l’alcool  est  diminuée.  Ainsi  l’alcool  fort 
n’enlève  presque  rien  au  caramel  de  glycose  brut  et  précipite 
de  sa  dissolution  aqueuse  la  presque  totalité  des  principes 
colorés,  et  lorsque  l’on  cherche  à  séparer  la  caramélane  et 
la  caraméline  de  glycose,  on  n’obtient  que  des  mélanges 
variables. 

La  dissolution  aqueuse  de  caramel  de  glycose,  traitée  par 
l’alcool  absolu,  donne  un  précipité  qui  ne  se  sépare  pas  aussi 
facilement  que  celui  que  le  caramel  de  sucre  donnerait  dans 
les  mêmes  conditions,  il  tombe  le  plus  souvent  au  fond  du 
vase  sous  la  forme  d’un  sirop  épais  et  noir,  et  lorsqu’il  a  été 
recueilli,  il  ne  peut  être  conservé  en  poudre  parce  qu’il  se 
ramollit  facilement  à  l’air.  Ce  précipité  est  un  mélange 
et  donne,  avec  les  acétates  de  plomb  et  la  baryte  des  préci¬ 
pités  de  compositions  variables. 

Quant  à  la  caraméline  de  glycose,  à  en  juger  par  la  ma¬ 
nière  dont  se  comportent  les  produits  dont  la  cuite  a  été  très- 
avancée,  elle  paraît  exister  à  differents  états  comparables  aux 
étals  A,  B,  C  que  j’ai  distingués  dans  l’étude  de  la  caramé¬ 
line  du  sucre-,  seulement  ici  l’état  C  est  remarquable  en  ce 
qu’il  n’est  pas  nécessaire  pour  le  modifier  de  l’action  de  l’eau 
bouillante  :  il  suffît,  en  effet,  de  le  laisser  pendant  quelque 

?.5 , 
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temps  sous  l’action  de  l’eau  froide  pour  qu’il  s’y  dissolve 
en  passant  probablement  à  la  modification  A.  Il  résulte  de 
cette  propriété  que  l’eau  ne  peut  plus  être  employée,  comme 
dans  le  cas  du  sucre,  pour  séparer  un  mélange  de  caramé- 
lène  et  de  caraméline  de  glycose,  ce  qui  apporte  un  obstacle 
de  plus  à  l’étude  de  ces  produits.-..-  .  • 

Du  reste,  je  me  suis  peu  appesanti  jusqu’à  présent  sur 
cette  partie  de  mes  recherches,  parce  qu’il  me  semblait  que 
je  manquais  de  point  d’appui-,  elle  aurait  exigé  des  travaux: 
de  vérification  sur  le  glycose,  provenant  de  diverses  sources, 
qui  m’auraient  trop  éloigné  du  sujet  principal  de  ce  travail. 
Je  crois  cependant  pouvoir  dire,  d’après  les  expériences 
déjà  faites,  que  les  différences  qui  distinguent  le  caraniel.de 
glycose  du  caramel  de  sucre,  bien. qu’elles  puissent  paraître 
peu  importantes  au  premier  abord,  sont  du  même, ordre 
que  celles  qui  distinguent  entre  elles  les'  différentes  espèces 
de  sucre. 


f  .Jr-r.-v.  ~>i,;Vw.vÀv  *  r'ï-’. 
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ACTION  DE  LA  CHALÉCF,  SUR  l’aMIDON. 


L’action  de  la  chaleur  sur  l’amidon  et  les  fécules  amy¬ 
lacées  a  été  à  peine  étudiée  et  l’on  n’en  connaît  encore  que 
les  premiers  effets. 

On  doit  à  Vauquelin  à  peu  près  tout  ce  que  l’on  sait 
aujourd’hui  sur  cette  matière,  car  je  trouve  les.  phrases 
suivantes  dans  un  Mémoire  de  ce  chimiste  qui  a  pour  titre: 
Expériences  comparatives  sur  le  sucre  ,  la  gomme  et  le 
sucre  de  lait  (i).  • 

•  «  L  amidon  et  la  farine  amenés  par  une  chaleur  douce 

jusqu’à  la  couleur  jaune-paille  se  dissolvent  promptement 
et  abondamment  dans  l’eau  froide. 

»  La  dissolution  de  l’amidon  faite  ainsi  dans  l’eau  froide , 


(l)  Bulletin  de  pharmacie,  tome  III,  pape  Si 
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présentant  à  peu  plés  les  mêmes  qualités  physiques  que  la 
dissolution  de  gomme,  elle  pourra  peut-être,  étant  sub¬ 
stituée  à  cette  dernière,  fort  clière  aujourd’hui,  devenir 
très-utile  dans  quelques  manufactures.  » 

La  même  année,  Bouillon- Lagrange  publia  deux  Notes 
sur  le  même  sujet  (i)  et  donna  de  nombreux  détails  sur  les 
propriétés  et  la  préparation  de  ce  succédané  de  la  gomme, 
et  il  ajouta  en  terminant  : 

u  II  serait  difficile,  d’après  les  expériences  auxquelles 
j’ai  soumis. cette  matière,  de  ne  pas  reconnaître  toutes  les 
propriétés  qui  appartiennent  au  muqueux;  aussi  est-il  bien 
démontré  pour  moi  que  ,  dans  bien  des  cas,  elle  peut  être 
substituée  à  la  gomme  :  s  il  existe  une  différence,  elle  n’est 
que  dans  la  couleur;  mais  si  on  considère  que  l’usage  pour 
lequel  on  destine  cette  substance  n’exige  pas  une  blancheur 
éclatante,  on  trouvera  très-inutile  de  chercher  à  séparer  un 
peu  d’oxyde  de  carbone  (2)  qui  seul  donne  de  la  couleur  à 
cette  gomme  factice.  » 

Huit  ans  après,  M.  Lassaigne  (3)  publia  dans  le  Journal 
de  Pharmacie  une  Note  qui  n’est  que  la  reproduction  exacte 
des  faits  publiés  par  Yauquelin  et  Bouillon-Lagrange,  faits 
que  ce  chimiste  ignorait  probablement ,  et  je  me  croirais 
dispensé  d’en  parler  si  je  n’y  trouvais,  comme  indication 
nouvelle,  la  propriété  que  possède  cette  matière  gommeuse 
d’être  colorée  en  rouge  purpurin  par  la  dissolution  aqueuse 
d’iode. 

Cette  gomme  factice,  dont  l’odeur  rappelait  celle  du  pain 
brûlé  et  dont  la  dissolution  était  légèrement  jaunâtre,  reçut 
le  nom  de  glaïocome.  Puis  on  perfectionna  les  procédés  de 
préparation  ;  011  parvint  à  l’obtenir  parfaitement  incolore, 
et  lorsqu’on  eut  reconnu  son  identité  avec  l’une  des  modi- 

^  1  ~  Z  7  1 

(1)  Bulletin  de  Pharmacie ,  tome  III,  pages  216  et  3g5. 

(2)  On  appelait  alors  oxydes  de  carbone  et  oxydes  de  carbone  oxygénés  toute 
substance  noire  non  étudiée  qui  n’était  pas  du  charbon. 

(3)  Journal  de  Pharmacie ,  tome  Y,  page  002;  *819, 
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iicatious  de  la  fécule  par  les  acides  et  son  pouvoir  rotatoire , 
on  l’appela  dextrine. 

La  dextrine ,  d’après  les  analyses  de  M.  Payen  (  i  ) ,  a 
la  même  composition  que  la  fécule ,  son  équivalent  est  le 
même  5  elle  se  forme  donc  par  une  simple  désagrégation 
ou  par  un  simple  changement  moléculaire. 

Bien  que  les  chimistes  se  soient  souvent  occupés  de  cette 
substance  incolore ,  on  ne  possède  cependant  aucune  indi¬ 
cation  précise  sur  la  nature  des  corps  qu’elle  pourrait  four¬ 
nir  par  l’action  d’une  chaleur  plus  forte  ou  plus  longtemps 
continuée  que  celle  qui  lui  a  donné  naissance.  On  sait  que 
l’amidon  et  les  substances  qui  en  contiennent,  que  le  pain, 
que  les  pâtisseries  peuvent  prendre,  lorsqu’on  les  chauffe 
fortement ,  une  teinte  plus  ou  moins  foncée  -,  mais  on  n’a 
jamais  recherché  la  cause  de  cette  coloration.  On  pense 
généralement  qu  elle  est  due  à  des  matières  étrangères ,  le 
plus  souvent  à  la  caramélisation  de  quelques  traces  de  sucre 
accidentel.,  Bouillon-Lagrange  désigne  ces  matières  sous  la 
dénomination  vague  d 'oxydes  de  carbone.  Le  prince  de 
Salm-Horstmar  dit  (2)  avoir  trouvé  dans  l’orge  grillée  de 
l’acide  erénique,  et  M.  Weppen,  comme  M.  Reichenhach, 
attribue,  en  partie  du  moins,  à  l’assamare  la  saveur  et  la 
couleur  noire  que  possède  quelquefois  la  croûte  du  pain. 

Je  me  suis  déjà  expliqué  relativement  à  l’assamare,  je  n’ai 
plus  à  y  revenir. 

D’après  l’examen  des  caractères  physiques  de  la  croûte 
de  pain  brûlée  et  de  diverses  céréales  torréfiées ,  il  m’a  paru 
plus  vrai  de  supposer  que  la  coloration  de  ces  substances 
était  due  à  des  principes  inconnus. 

Désirant  étudier  surtout  les  produits  ou  le  produit  coloré 
que  la  fécule  amylacée  peut  fournir  sous  l’influence  de  la 
chaleur  ,  j’ai  placé  cette  substance  dans  les  conditions  les 


(1)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  tomcLXV. 

(*js)  Annuaire  de  Berzelius,  traduction  française,  1842,  pajje  289. 
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plus  convenables  pour  obtenir  une  torréfaction  avancée 
et  la  plus  grande  coloration  possible. 

C’est  la  fécule  de  pomme  de  terre  du  commerce  que  j’ai 
employée  dans  mes  expériences. 

Pour  torréfier  cette  fécule,  je  me  suis  servi  d’un  grand 
bassin  à  fond  plat  que  je  chauffais  à  l’une  de  ses  extrémités 
seulement,  j’entretenais  un  feu  assez  vif;  je  plaçais  la  fécule 
dans  la  partie  chauffée  du  bassin  et  je  l’agitais  sans  cesse 
avec  une  large  spatule  de  fer.  La  fécule  se  dessèche  d’abord 
en  se  colorant  en  jaune  chamois;  puis,  lorsqu’elle  a  perdu 
toute  son  eau  hygrométrique  ,  la  chaleur  continuant  à  agir, 
elle  éprouve  comme  une  fusion  ignée  ,  elle  se  boursoufle 
et  il  devient  alors  facile  de  séparer  de  la  surface  métallique, 
au  moyen  de  la  spatule,  cette  matière  à  moitié  fondue  sous 
forme  de  lanières  qui  se  brisent  en  se  réfroidissant.  On 
pousse  ces  lanières  vers  la  partie  froide  du  bassin  et  on 
ramène  de  la  fécule  moins  grillée  vers  les  parties  chaudes , 
afin  de  l’amener  au  meme  point  de  torréfaction.  En  conti¬ 
nuant  la  même  manœuvre  pendant  un  temps  suffisant ,  on 
finit  par  transformer  toute  la  fécule  en  matière  fondue. 
Cette  matière  est  très  -  fortement  colorée  et  11e  fournit 
plus  d’empois.  Il  est  nécessaire  de  chauffer  la  fécule  assez 
pour  qu’elle  se  détache  facilement  du  fond  du  bassin,  mais 
point  assez  cependant  pour  qu’il  se  produise  des  vapeurs 
piquantes  ;  si  ces  vapeurs ,  qui  agissent  vivement  sur  les 
muqueuses  et  fatiguent  les  ouvriers,  apparaissent,  il  faut 
diminuer  le  feu,  car  elles  indiquent  que  l’on  est  arrivé  à 
la  limite  extrême.  C’est  là  le  seul  caractère  pratique  que 
j  ’aie  pu  trouver  pour  régulariser  l’opération  et  la  maintenir 
à  la  température  convenable. 

Lorsque  cette  première  torréfaction  est  terminée ,  on 
verse  de  l’eau  sur  le  produit  grillé  et  on  le  fait  dissoudre  à 
chaud.  Cette  opération  a  pour  but  de  séparer  ce  qui  est 
soluble  des  parties  qui  ont  été  charbonnées  et  qui  par  suite 
sont  devenues  insolubles  ;  elle  permet  aussi  d’atteindre  les  ' 
portions  de  dextrine  et  de  fécule  qui ,  emprisonnées  dans  la 
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masse  fondue,  ont  pu  échapper  à  1  action  du  feu.  On  verse 
la  dissolution  dans  un  vase  allongé,  on  abandonne  au  repos, 
et,  le  lendemain  ,  on  décante  le  liquide  clair  et  fortement 
coloré  qui  surnage  le  dépôt.  Puis  le  liquide  est  évaporé  en 
consistance  d’extrait.' 

On  d  ivise  cet  extrait  par  petites  masses  de  la  grosseur 
d’un  oeuf  à  peu  près,  on  place  ces  petites  masses  dans  les 
tiroirs  de  tôle  d  un  four  aérotherme  assez  semblable  à  ceux 
qui  sont  employés  dans  les  fabriques  de  dextrine  et  on 
achève  dans  ce  four  d  abord  -la  dessiccation  ,  puis  ensuite 
la  torréfaction.  Il  est  nécessaire  de  ne  chauffer  que  faible¬ 
ment  en  commençant  et  tant  que  l’eau  n’est  pas  entière¬ 
ment  chassée.  Les  petites  masses  se  gonflent  à  la  manière 
des  beignets  soufflés,  toute  l’humidité  disparait,  et  on  ob¬ 
tient  des  sphères  creuses  que  1  on  brise  et  dont  on  termine 
la  torréfaction  en  les  maintenant  à  la  température  de  220  à 
23 o  degrés. 

Dans  toutes  ces  opérations,  il  est  nécessaire  d  opérer 
sans  tâtonnements  et  autant  que  possible  aux  températures 
limites}  une  chaleur  trop  faible,  en  laissant  languir  1  opé¬ 
ration,  donnerait  des  résultats  moins  complets  et  meme  une 
quantité  plus  considérable  de  produits  insolubles.  Cette 
observation  s’applique  également  aux  expériences  qu’on 
fait  en  petit  dans  des  marmites  ou  des  ballons. 

Le  produit  définitif  se  présente  sous  1  aspect  de  masses 
spongieuses  et  légères  comme  le  tannin  ,  inaltérables  à 
l’air,  faciles  à  réduire  en  pondre  par  là  simple  pression  de 
la  main,  entièrement  solubles  dans  1  eau,  sans  être  pour  cela 
déliquescentes  et  fournissant  une  dissolution  brun  foncé. 
Ces  masses,  lorsque  l’opération  a  été  bien  conduite,  sont 
presque  entièrement  formées  d  une  substance  colorée  nou¬ 
velle,  que  j’appellerai  pyrodextrine  (1)  5  elles  contiennent 
même  souvent  assez  peu  de  dextrine  inaltérée  pour  que  1  ou 


j  i)  J’avais  d  abord  appelé  ce  produit- acide  /yrogluciquc,  mais  j'ai  du. 
abandonner  ce  nom  qui  rappelait  moins  exactement  son  origine. 
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puisse  eu  séparer  la  pyrodextrine  par  ia  simple  précipita- 
lion  de  la  dissolution  aqueuse  du  produit  brut  au  moyen  de 
l’alcool  concentré.  La  substance  colorée  se  précipite  la  pre¬ 
mière*,  oji  cesse  d’ajouter  de  l’alcool  aussitôt  que  l’on  voit 
apparaître  des  flocons  incolores.  En  répétant  l’opération, 
c’est-à-dire  en  redissolvant  le  précipité  obtenu  dans  l’eau 
distillée  et  en  le  précipitant  une  seconde  fois  par  l’alcool , 
on  obtient  la  pyrodextrine  parfaitement  pure. 

Du  reste,  il  est  facile  de  séparer  la  pyrodextrine  des 
substances  étrangères  avec  lesquelles  elle  peut  se  trouver 
mêlée.  Cette  substance  est  très-stable,  et  lorsqu’on  veut  la 
purifier,  il  n’est  point  nécessaire  d’éviter  l’emploi  des 
agents  énergiques  qui  détruisent  si  facilement  les  différents 
dérivés  du  sucre  obtenus  dans  des  conditions  analogues. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  •„  ou  la  pvrodextrine  do¬ 
mine  dans  la  matière  à  traiter  et  n’est  mêlée  qu’à  beaucoup 
de  dextrine,  en  quantité  insuffisante  cependant  pour  donner 
aux  dissolutions  une  viscosité  qui  ne  permettrait  pas  d’y 
recueillir  un  précipité  ;  ou  la  matière  à  traiter  est  très- 
impure  et  contient  des  produits  qui  ne  peuvent  être  dissous 
directement. 

Da  ns  le  premier  cas,  il  suffira  de  la  dissoudre  et  de  verser 
dans  la  dissolution  un  excès  d’eau  de  baryte.  La  dextrine 
n’est  point  précipitée  parce  réactif;  la  pyrodextrine,  au 
contraire,  forme  avec  cet  oxyde  une  combinaison  basique 
insoluble,  que  l’on  recueille  sur  un  filtre  et  qu’on  lave 
avec  de  l’eau  faiblement  alcoolisée. 

La  précipitation  est  complète  si  I  on  a  ajouté  aux  liqueurs 
i o  pour  mod  alcool  ordinaire. 

Si  la  pyrodextrine  n  entre  que  pour  uue  faible  quantité 
dans  la  substance  dont  on  veut  la  retirer,  dans  la  croûte  du 
pain  brûlé  par  exemple,  il  est  nécessaire  de  se  débarrasse] 
d’abord  de  l’amidon  inaltéré  qui  pourrait  s’y  rencontrer, 
de  1  ’  amidon  soluble  (pii  serait  précipité  par  la  baryte  et  de 
la  grande  quantité  de  dextrine  qui  pourrait  communiquer 
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aux  dissolutions  assez  de  viscosité  pour  empêcher  de  re¬ 
cueillir  facilement  le  précipité  barytique.  On  fera  une  pre¬ 
mière  séparation  en  traitant  la  matière  par  l’eau  froide-, 
puis  on  se  débarrassera  de  toutes  ces  substances  en  les  trans¬ 
formant  en  sucre. 

Pour  opérer  cette  saccharification,  je  me  suis  conformé 
aux  indications  fournies  par  les  Traités  de  Chimie  relative¬ 
ment  à  la  préparation  du  glycose  par  la  diastase  et  l’acide 
sulfurique.  La  diastase  est  sans  action  sur  la  pyrodextrine, 
et  l’acide  sulfurique,  bien  qu’il  agisse  sur  elle  lorsqu’il  n’est 
pas  mêlé  à  une  quantité  d’eau  très-considérable,  et  la  trans¬ 
forme  en  un  produit  insoluble,  ne  la  décompose  pas  dans 
les  conditions  où  il  peut  transformer  en  sucre  tous  les 
autres  produits  de  l’amidon.  Je  réglais  approximativement 
les  doses  d’acide  sulfurique  et  d’orge  germée  d’après  la  ri¬ 
chesse  que  l’aspect  et  la  coloration  me  faisaient  supposer  à 
la  matière  qu’il  s’agissait  de  traiter. 

Lorsque  la  saccharification  est  terminée,  on  détruit  le 
sucre  par  la  fermentation,  en  ajoutant  de  la  levûre  lavée 
aux  dissolutions  filtrées  et  convenablement  étendues.  Puis, 
lorsque  l’acide  carbonique  cesse  de  se  dégager,  on  filtre  de 
nouveau,  on  concentre  les  liqueurs  à  moitié  pour  en  chasser 
l’alcool  et  on  les  traite  par  l’eau  de  baryte  en  excès.  On  ob¬ 
tient  par  ce  dernier  traitement  le  sel  de  baryte  basique, 
dont  j’ai  déjà  parlé  plus  haut.  Il  ne  s’agit  plus  que  de  retirer 
la  pyrodextrine  de  ce  précipité  barytique  *,  mais  avant  je 
crois  utile  de  dire  un  dernier  mot  sur  la  liqueur  dont  on  a 
séparé  ce  précipité  coloré. 

Cette  liqueur  ne  contient  plus  que  des  produits  incolores. 
La  baryte,  que  l’on  y  a  ajoutée  en  excès,  est  en  partie  com¬ 
binée  avec  un  produit  gommeux  qui  ne  colore  point  en 
pourpre  la  dissolution  aqueuse  d’iode.  Cette  combinaison 
barytique ,  incolore  et  soluble  dans  l’eau ,  est  abondamment 
précipitée  lorsqu’on  ajoute  à  la  liqueur  un  grande  quantité 
d’alcool  absolu.  J’en  ai  séparé  la  matière  gommeuse  au  moyen 


(  ) 

de  Facide  sulfurique  étendu,  et  elle  m  a  paru  posséder  toutes 
les  propriétés  de  l’amyline  de  M.  Béchamp.  Elle  est  très- 
altérable  par  la  chaleur,  et  je  ne  pense  pas  qu’elle  ait  pris 
naissance  par  une  modification  de  la  dextrine  sous  l’in¬ 
fluence  de  cet  agent  -,  il  est  beaucoup  plus  naturel  d’admettre 
qu’elle  a  été  le  résultat,  comme  dans  les  expériences  de 
M.  Béchamp,  d’une  saccharification  incomplète  par  l’acide 
sulfurique  ou  par  la  diastase. 

Je  reviens  au  précipité  coloré  barytique  qui  contient  la 
pyrodextrine.  Pour  l’en  extraire ,  il  faut  le  traiter  par  un 
léger  excès  d’acide  sulfurique  étendu  d’eau  ;  on  sépare  le 
sulfate  de  baryte  au  moyen  d’un  filtre  et  l’on  obtient  une 
liqueur  fortement  colorée  en  brun,  transparente  et  acide. 
On  enlève  l’excès  d’acide  par  le  carbonate  de  baryte,  ou 
bien  on  précipite  directement  la  liqueur  par  l’alcool  ;  dans 
ce  dernier  cas  l’acide  reste  dans  la  dissolution ,  et  les  traces 
qui  ont  accompagné  le  précipité  peuvent  être  enlevées  par 
de  nouvelles  précipitations.  Deux  précipitations  suffisent 
ordinairement. 

Le  produit  précipité  se  dépose  au  fond  des  vases  sous 
forme  d’un  liquide  sirupeux  ;  on  le  recueille  en  le  dissolvant 
dans  un  peu  d’eau,  filtrant  et  évaporant  la  dissolution 
d’abord  au  bain-marie,  puis  à  la  température  de  i\o  degrés. 

Dans  toutes  les  manipulations  que  je  viens  d’indiquer, 
on  voit  successivement  la  matière  colorée  en  contact  avec 
des  acides  et  des  bases  énergiques  qui  fonctionnent  à  côté 
d’elle  sans  l’altérer  en  aucune  façon;  ce  fait  la  distingue 
déjà  d’une  manière  importante  des  matières  que  j’ai  étudiées 
dans  la  première  division  de  ce  travail.  L’exposé  des  proprié¬ 
tés  de  la  pyrodextrine,  dont  je  vais  m’occuper  maintenant, 
établira  ces  différences  plus  nettement  encore,  et  je  pense 
qu’il  ne  sera  plus  permis,  après  ce  qu’il  me  reste  à  dire,  de 
confondre  les  produits  colorés  de  la  fécule  brûlée  avec  les 
différents  caramels. 
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Pyrodextrine . 

La  pyrodextrine  obtenue  par  le  procédé  que  je  viens  de 
décrire  se  présente  sous  l  ’aspect  d’une  matière  solide,  brune, 
cassante,  brillante  et  élastique  comme  la  gomme  lorsqu’elle 
n’a  pas  été  entièrement  desséchée.  Elle  est  insipide  et  ino¬ 
dore,  inaltérable  à  l’air.  L’alcool  à  22  degrés  n’en  dissout 
que  des  traces  ;  elle  est  insoluble  dans  l’alcool  concentré  et 
dans  l’éther. 

L’eau,  au  contraire,  la  dissout  avec  facilité,  bien  qu’elle 
ne  soit  pas  déliquescente;  la  dissolution  est  visqueuse  et 
collante  comme  la  dissolution  de  gomme  ;  elle  a  une  belle 
couleur  brun  sépia.  Cette  couleur  est  très-distincte  de  celle 
des  différents  dérivés  du  sucre;  elle  est  plus  noire  et  se 
rapproche  de  celle  de  l’infusion  de  café,  qui,  à  la  vérité, 
doit  sa  coloration  à  une  quantité  notable  de  cette  substance. 
Son  pouvoir  colorant  est  à  peu  près  trois  fois  plus  grand 
que  celui  de  la  caramélane  ;  il  est  par  conséquent  inférieur 
à  celui  de  la  caramélène,  et ,  à  plus  forte  raison  ,  à  celui  de 
la  caraméline.  Cependant  il  est  bon  de  dire  que  ces  compa¬ 
raisons  11e  sont  qu  approximatives  ;  elles  sont  même  très- 
difficiles  à  faire  avec  exactitude,  à  cause  des  différences  de 
teinte  des  divers  produits. 

La  pyrodextrine  résiste  beaucoup  mieux  à  l’action  de  la 
chaleur  que  les  dérivés  du  sucre.  Lorsqu’on  chauffe  à  200 
ou  210  degrés  un  mélange  de  ces  divers  produits,  la  pyro¬ 
dextrine  résiste,  tandis  que  ceux  du  sucre  se  transforment 
en  une  masse  charbonneuse. 

A  une  température  plus  élevée  ,  elle  se  décompose  à  son 
iour. 

Traitée  par  l'acide  azotique,  la  pyrodextrine  se  trans¬ 
forme  en  acide  oxalique.  L’acide  sulfurique  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique  n  agissent  que  lentement  sur  elle,  même  à  chaud  , 
lors  qu’ils  sont  mêlés  de  beaucoup  d’eau;  mais  lorsqu'ils 
sont  concenirés  ou  peu  étendus,  ils  la  transforment  en  une 
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poudre  bruue  très-peu  soluble  qui  se  précipite,  et  la  li¬ 
queur  rest  ecolorée. 

La  pyrodextrine  réduit  le  réactif  cupro-potassique,  l’azo- 
tate  d’argent  et  le  chlorure  d  or. 

Sa  dissolution  est  décolorée  par  l’hydrate  d’alumine;  elle 
né  se  colore  pas  en  rouge  purpurin  par  la  dissolution  aqueuse 
d’iode,  comme  se  colore  la  dextrine. 


L’eau  de  baryte  et  l’acétate  de  plomb  ammoniacal  la  pré¬ 
cipitent,  surtout  en  présence  d’un  petite  quantité  d’alcool  ; 
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:  elle  n’est  point  précipitée  parle  sulfate  de  cuivre  et  l’azo¬ 


tate  mercureux. 

:  L’analyse  par  l’oxyde  de  cuivre  de  la  pyrodextrine  m’a 
présenté  quelques  difficultés.  Il  est  d’abord  très-difficile  de 
dessécher  cette  substance  ;  sa  consistance  gommeuse  fait 
qu’elle  retient  l’eau  obstinément,  et  ce  n’est  qu’en  la  pul¬ 
vérisant  à  diverses  reprises  et  en  la  maintenant  pendant 
longtemps  dans  une  étuve  de  Gay-Lussac  chauffée  à  160  de¬ 
grés  que  l’on  peut  arriver  à  sa  dessiccation  complète.  Heu¬ 
reusement  que  le  peu  d’altérabilité  de  cette  substance 
permet  de  la  maintenir  sans  inconvénient  à  cette  tempéra¬ 
ture  élevée.  D’un  autre  côté,  il  est  nécessaire  de  faire  les 
pesées  avec  rapidité,  car,  lorsqu’elle  est  desséchée  autant 
que  possible,  elle  tend  à  reprendre  à  l’air  une  certaine  quan¬ 
tité  d’eau,  et  son  poids  peut  augmenter  de  plusieurs  milli¬ 
grammes  sur  le  plateau  de  la  balance. 

La  pyrodextrine  est,  en  outre,  très-difficile  à  brûler;  elle 
donne,  lorsqu’on  la  décompose  par  la  chaleur,  un  charbon 
dur  et  compact  qui  résiste  aux  agents  oxydants  les  plus  éner- 
•  giques,  et  bien  que  dans  toutes  mes  analyses  j’aie  eu  soin 
de  la  mêler  avec  deux  ou  quatre  fois  son  poids  de  chlorate 
de  potasse ,  et  malgré  le  courant  d’oxygène  dans  lequel  je 
terminais  la  combustion,  j’ai  constaté  dans  plusieurs  ana¬ 
lyses  des  pertes  considérables  de  carbone. 

Pour  obtenir  des  résultats  satisfaisants,  il  faut  que  l’oxyde 
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soit  récent,  que  le  mélange  soit  bien  intime  et  que  l’opéra¬ 
tion  soit  conduite  avec  lenteur. 

Je  choisis  parmi  mes  nombreuses  analyses  les  trois  qui 
m’ont  donné  les  nombres  les  plus  forts  pour  le  carbone  : 

I.  II.  III. 

gr  gr  gr 

Poids  de  la  matière .  ..  1,000  i  ,000  1,000 


Eau .  o,54i  o,555  o,538 

Acide  carbonique .  i,632  1 , 6 1 4  1 ,656 

Cendres . o,o3o  0,025  0,020 


Ces  nombres  donnent,  pour  la  composition  en  centièmes  : 


I.  II.  III. 

Carbone.  .  4^,87  4^jt9  46>°6 

Hydrogène .  6,1  g  6,32  6,08 

Oxygène .  47  >94  48>49  47>86 

100,00  100,00  100,00 


La  formule  qui  correspond  le  mieux  avec  ces  nombres  se 
représenterait  par 

C48  II37  O3', 


qui  exigerait  : 

Carbone .  46,37 

Hydrogène.  .  .  5 ,g5 

Oxygène •  47  >68 


Les  ; matières  analysées  reprenaient  en  peu  de  temps, 
lorsqu’elles  restaient  exposées  à  l’air,  environ  3  équivalents 
d’eau,  de  sorte  qu’après  cette  hydratation  elles  fournis¬ 
saient  à  l’analyse  les  mêmes  nombres  que  la  dextrine  et 
l’amidon. 

La  détermination  de  l’équivalent  et  l’examen  de  quel¬ 
ques-unes  des  combinaisons  de  la  pyrodextrine  pouvaient 
seuls  indiquer  jusqu’à  quel  point  cette  formule  devait  être 
admise. 
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J’ai  déjà  dit  que  la  pyrodextrine  peut  se  combiner  avec 
la  baryte,  et  je  me  suis  même  servi  de  cette  base  pour  la 
séparer  des  différentes  matières  avec  lesquelles  elle  peut  se 
trouver  mêlée  5  j’ai ,  tout  d’abord,  pensé  à  examiner  cette 
combinaison. 

Lorsqu’on  verse  de  l’eau  de  baryte  dans  une  dissolution 
aqueuse  de  pyrodextrine  pure,  il  se  forme  un  précipité 
brun  abondant ,  adhérent  au  verre,  et  la  liqueur  est  entiè¬ 
rement  décolorée.  Ce  précipité  11’ est  cependant  pas  com¬ 
plètement  insoluble  dans  l’eau  pure  :  sï  par  exemple  on 
cherchait  à  le  laver  sur  un  filtre  avec  de  l’eau  distillée,  cette 
eau  passerait  toujours  colorée;  aussi  est-il  nécessaire  pour 
opérer  ce  lavage  avec  facilité  d’ajouter  à  cette  eau  5  ou  6 
pour  100  d’alcool.  Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  presse 
le  précipité  entre  des  feuilles  doubles  de  papier  joseph ,  puis 
on  le  place  dans  le  vide  ou  sous  une  cloche,  pure  d’acide  car¬ 
bonique.  Dès  que  la  matière  est  assez  sèche  pour  qu’il  soit 
possible  de  la  pulvériser  facilement ,  on  achève  la  dessicca¬ 
tion  dans  l’étuve  de  Gay-Lussac ,  chauffée  à  i3o  degrés  en¬ 
viron. 

Le  composé  ainsi  obtenu  est  entièrement  soluble  dans 
l’acide  acétique;  son  analyse  m’a  donné  les  résultats  sui¬ 
vants  : 

ogr,5  de  ce  sel,  calcinés  dans  un  creuset  de  platine,  ont  perdu 
0,3^ ;  le  résidu  de  carbonate  de  baryte  pesait  par  conséquent  o,  1 3, 
ce  qui  représente,  26  de  carbonate  de  baryte  et  20,20  de  baryte 
caustique  pour  100. 

1  gramme  du  même  produit,  brûlé  par  l’oxyde  de  cuivre,  a 
fourni  1,296  d’acide  carbonique;  en  ajoutant  à  cette  quantité 
0,057  restés  dans  le  tube  combinés  à  la  baryte,  on  a  pour  la  tota¬ 
lité  de  l’acide  carbonique  1 ,353. 

J’ai,  dans  la  même  expérience,  obtenu  ogr,44^  d’eau. 

Ces  nombres  indiquent  pour  la  composition  en  cen~ 
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Carbone . 

36 , 92 

Hydrogène .  .  . 

4,9° 

Oxygène . 

37,98 

Baryte . 

20 ,20 

I 00 ,00 

Pour  chaque  équivalent  de  baryte ,  le  sel  analysé  contient 
donc  24  équivalents  de  carbone.  Tout  portant  à  le  consi¬ 
dérer  comme  un  sel  basique,  il  faut  doubler  ces  rapports  . 
on  arrive  alors  à  la  formule 

G4.8  H3e  03«,  2  Ba  O 

qui  exigerait  : 


Carbone.  ... 

37,63 

Hydrogène.  .  . 

4,7° 

Oxygène .... 

37  ,65 

Baryté . . 

20 ,02 

/ 

100,00 

L’oxyde  de  plomb  forme  avec  la  pyrodextrine  plusieurs 
composés,  je  me  suis  surtout  occupé  de  la  préparation  du 
sel  neutre.  L’acétate  de  plomb  neutre  dissous  dans  l’eau  ne 
précipite  pas  la  dissolution  également  aqueuse  de  pyrodex- 
trine  *,  il  n  en  est  pas  de  même  si  l’on  ajoute  au  mélange  des 
deux  dissolutions  une  certaine  quantité  d’alcool  absolu  ,  ou 
mieux  si  on  verse,  dans  une  dissolution  aqueuse  concentrée 
de  pyrodextrine ,  un  excès  d’acétate  de  plomb  neutre  dissous 
dans  l’alcool.  li  se  forme  alors  un  précipité  noir,  liquide, 
visqueux,  qui  s’attache  aux  parois  du  vase  ou  qui  se  réunit 
au  fond.  Ce  précipité  est  une  combinaison  de  pyrodextrine 
et  d’oxyde  de  plomb;  cette  combinaison  est  très-soluble  dans 
l’eau  et  facile  à  précipiter  de  sa  dissolution  par  l’alcool.  On 
la  débarrasse  des  impuretés  qu’elle  peut  contenir  par  plu¬ 
sieurs  dissolutions  et  précipitations  successives.  Lorsqu’elle 
est  suffisamment  lavée,  on  la  dissout  une  dernière  fois  dans 
l’eau  et  on  évapore  la  dissolution  d’abord  au  bain-marie, 
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puis  à  l  étuve;  ou  lia  rien  à  craindre  de  i  acide  carbonique, 
qui  ne  l'altère  pas. 

Lai  analysé  deux  échantillons  de  cette  combinaison  qui 
ont  donné  les  résultats  suivants  : 


I.  ogr,5  calcinés,  traités  par  l’acide  azotique  et  calcinés  de  nou¬ 
veau,  ont  perdu  0,4^4;  le  résidu  d’oxyde  de  plomb  pesait  par 
conséquent  0,076.  Ce  qui  représente  i5 ,20  pour  100. 

1  gramme  du  même  sel  brûlé  dans  le  tube  à  combustion  a 
donné  0,467  d’eau  et  1  ,467  d’acide  carbonique. 

II.  o,5  ont  fourni  par  la  calcination  un  résidu  semblable. 

osr,8  ont  fourni  par  la  combustion  0,377  d’eau  et  1 ,147  d’a¬ 
cide  carbonique; 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 


Carbone . 

Hydrogène .  .  . . 

Oxygène . 

Oxyde  de  plomb .  .  .  . 


1 

IL 

39,18 

39,00 

5,18 

*  5,2.3 

40,44 

40,57 

15,20 

15,20 

La  formule 


exigerait  : 


1 00 , 0.0 

i 

O8  H3fi  03%  Pb  O 


Carbone . . 

Hydrogène.  .  .  . 

Oxygène . . 

Oxyde  de  plomb 


1 00 , 00 


39,80 

4,97 

3g,82 

i5,4i 


100,00 


Les  résultats  analytiques  qui  précèdent  suffisent  pour 
faire  ressortir  la  probabilité  de  la  formule  de  la  pyrodex- 
trine  que  nous  avions  supposée  en  commençant  :  cette  subsi¬ 
stance  devra  donc  être  représentée  par 

C48  H36  O  6,  HO. 


Dès  lors  elle  dériverait  de  la  dextrine  par  une  réaction 
Ann.  de  C him.  et  de  Phys.,  3e  série,  T,  LII.  (Avril  i858.)  2.6 


(  4“?.  ) 

très-simple  cl.  tout  à  fait  comparable  à  celle  que  j’ai  indiquée, 
lorsque  je  me  suis  occupé  de  la  transformation  de  la  cara- 
mélane  en  caramélène.  4  équivalents  de  dextrine  se  sont 
groupés  et  une  certaine  quantité  d’eau  a  été  éliminée, 
mais  cette  élimination  a  porté  uniquement  sur  une  partie 
de  l’eau  basique,  tandis  que  la  matière  elle-même  a  été 
en  quelque  sorte  respectée,  et  la  diminution  de  la  capacité 
de  saturation  du  produit  a  été  proportionnelle  à  la  perte 
d’eau  que  la  dextrine  a  éprouvée.  En  effet,  la  dextrine  a 
pour  formule 

G'2  H10  Oltf. 


Celle  quantité  de  dextrine  sature  un  équivalent  de  base^  si 
on  réunit  4  de  ces  quantités  en  leur  enlevant  3  équiva¬ 
lents  d’eau  ,  on  a 

4  (C12H,0O10)—  3  (HO)  =  C48H37Oî7, 

c’est-à-dire  i  équivalent  de  pyrodextrine  qui  ne  sature  plus 
que  i  équivalent  de  base. 

Il  est  cependant  nécessaire  de  donner  ici  quelques  expli¬ 
cations  relativement  à  l’équivalent  de  la  dextrine  comparé 
à  celui  de  la  pyrodextrine.  Le  premier  a  été  déterminé  par 
M.  Payen  (i).  Il  a  été  fixé  d’après  la  composition  des  com¬ 
binaisons  de  la  dextrine  avec  la  baryte  et  l’oxyde  de  plomb. 
Les  formules  de  ces  combinaisons  sont  les  suivantes  : 


C12H,0O,J,  PbO, 
G12  H10  O10,  2  PbO, 
C12  H10  O10,  EaO. 


La  dextrine  combinée  offrait  un  cas  d’isomérie  avec  le 
sucre  de  canne,  d’après  la  composition  que  l’on  admettait 
alors  pour  ses  combinaisons  avec  les  bases  ;  toutefois  , 
comme  ce  dernier  contient  à  l’état  libre  î  équivalent 
d’eau  qu’on  peut  lui  enlever  en  le  combinant,  M.  Payen 


(i)  Annules  de  Chimie  et  de  Physique.  2e  série,  tome.  LX V ,  page  225. 
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supposa  qu’il  devait  en  être  de  même  pour  la  dextrine,  ét 
cette  considération  l’engagea  à  soumettre  à  une  dessiccation 
plus  énergique  les  combinaisons  dont  je  viens  d’indiquer 
les  formules  et  qui  avaient  été  desséchées  à  100  degrés  seu¬ 
lement.  Il  opéra  cette  nouvelle  dessiccation  entre  1 7 5  et 
180  degrés  ,  dans  le  vide  sec.  Les  composés  perdirent 
chacun  1  équivalent  d’eau,  et  de  C12  H10  O10 ,  MO  qu  elles 
étaient,  les  formules  devinrent  G12  H9  Oa ,  MO.  J’insiste  sur 
ces  faits  parce  que  la  pyrodextrine  à  l’état  de  combinaison 
possède  une  formule  multiple  de  C12  H9  O9  ,  et  qu’elle  pré¬ 
sente  par  conséquent  un  cas  d’isomérie  pour  les  deux  corps 
à  l  étal  anhydre  ,  bien  que  la  capacité  de  saturation  ait  été 
changée  par  la  chaleur  et  que  le  corps  à  l’état  de  liberté 
possède  une  composition  différente. 

J’aurais  été  porté  à  croire  que  sous  1  influence  de  cette 
chaleur  de  180  degrés  dans  le  vide,  les  composés  de 
M.  Paven  auraient  été  transformés  en  pyrodextrine,  ce  qui 
expliquerait  tout  naturellement  le  résultat;  ce  chimiste  dit 
en  effet  que  de  blanc  qu  ils  étaient  ils  prirent  une  teinte 
jaune-fauve  prononcée,  mais  il  ajoute  qu’ils  étaient  restés 
solubles  dans  l’acide  acétique  faible  ,  sans  résidu ,  sans  déga¬ 
gement  de  gaz  et  sans  coloration  ,*  si  ce  n’est  pas  une  faute 
d’impression,  ce  dernier  mot  indiquerait  que  les  produits 
n’avaient  subi  aucune  altération  de  la  nature  de  celle  que 


je  supposais. 

Bien  que  la  pyrodextrine  soit  très-rapproehée  de  la 
dextrine  par  sa  composition,  elle  paraît  être  cependant  le 
seul  produit  coloré  soluble  que  cette  dernière  puisse  four¬ 
nir  par  l’action  d’une  chaleur  ménagée;  il  m’a  été  impos¬ 
sible  de  saisir  aucun  corps  intermédiaire  susceptible  d’être 
étudié  entre  elle  et  les  produits  insolubles  et  charbonneux. 

Toutes  les  fécules  peuvent  être  employées  à  la  prépara¬ 
tion  de  la  pyrodextrine. 

La  pyrodextrine  existe  dans  un  grand  nombre  de  pro¬ 
duits.  Toutes  les  matières  riches  en  fécule  qu’on  soumet  à 
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la  torréfaction  en  contiennent  des  quantités  considérables  , 
et  I  on  peut  l’extraire  à  l’état  de  pureté  de  ces  substances 
par  lés  procédés  que  j’ai  indiqués  en  commençant.  J’en  ai 
retiré  des  quantités  considérables  d’une  orge  grillée  em¬ 
ployée  par  les  brasseurs  et  du  café  torréfié.  Il  est  plus  avan¬ 
tageux  et  presque  aussi  facile  de  préparer  la  pyrodcxtrinc 
avec  le  maïs  ,  les  grains  et  les  pommes  de  terre  qu’avec  les 
fécules  elles-mêmes.  La  torréfaction  de  ces  substances  pré¬ 
sente  moins  de  difficultés  et  se  produit  de  la  manière  la  plus 
complète  au  moyen  du  brûloir  ordinaire,  employé  pour  la 
torréfaction  du  café.  La  cellulose  qui  accompagne  la  fécule 
amylacée  dans  les  produits  végétaux  ne  nuit  point  à  l’extrac¬ 
tion  de  la  pyrodextrine  pure,  car  elle  fournit  des  produits 
insolubles  par  la  torréfaction,  que  l’eau  sépare  facilement. 

MEMOIRE  SUR  LA  FERMENTATION  APPELÉE  LACTIQUE  ; 

Pxr  M.  L.  PASTEUR  (i). 

Lu  h  l’Académie  des  Sciences  dans  sa  séance  du  3o  novembre  18Ô7. 


§  I.  —  Avcint-propbs  , 

Je  crois  devoir  indiquer  en  quelques  mots  comment  j  ai 
été  conduit  à  m’occuper  de  recherches  sur  les  fermentations. 
Ayant  appliqué  jusqu’à  présent  tous  mes  efforts  à  essayer 
de  découvrir  les  liens  qui  existent  entre  les  propriétés  chi¬ 
miques,  optiques  et  cristallographiques  de  certains  corps 
dans  le  but  d’éclairer  leur  constitution  moléculaire,  on 
s’étonnera  peut-être  de  me  voir  aborder  un  sujet  de  chimie 
physiologique  biené  loigné  en  apparence  de  mes  premiers 
travaux.  Il  s’y  rattache  néanmoins  très-directement. 

Dans  l’une  de  mes  dernières  communications  à  1  Aca¬ 
démie,  j’ai  établi  que  l’alcool  amylique,  contrairement  à 

(i)  Ce  Mémoire  a  été  communiqué  en  août  1857  à  la  Société  des  Sciences 
de  Lille. 
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ce  que  ion  avait  cru  jusqu'alors,  était  une  matière  com¬ 
plexe  formée  de  deux  alcools  distincts,  isomères,  l'un 
déviant  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière, 
l’autre  dépourvu  de  toute  action.  La  similitude  des  proprié¬ 
tés  de  ces  alcools  est  extrême.  Mais  ce  qui  leur  donne  une 
valeur  particulière  dans  la  direction  d’études  que  j’ai  adop¬ 
tée,  c’est  qu’ils  ont  offert  la  première  exception  connue  à 
la  loi  de  corrélation  de  Ihémiédrie  et  du  phénomène  rota¬ 
toire  moléculaire.  Je  résolus  dès  lors  de  faire  une  étude  ap¬ 
profondie  des  deux  alcools  amyliques  ,  de  déterminer,  s’il 
était  possible,  les  causes  de  leur  production  simultanée  et 
leur  véritable  origine  ,  sur  laquelle  certaines  idées  précon¬ 
çues  me  portaient  à  ne  point  partager  l’opinion  commune. 
La  constitution  moléculaire  des  sucres  me  paraît  très-dif¬ 
férente  de  celle  de  l’alcool  amylique.  Si  cet  alcool,  lors¬ 
qu’il  est  actif,  avait  le  sucre  pour  origine,  comme  tous  les 
chimistes  l’admettent,  son  action  optique  serait  empruntée 
à  celle  du  sucre.  C’est  ce  que  je  répugne  à  croire  dans  l’état 
actuel  de  nos  connaissances,  parce  que  toutes  les  fois  que 
l’on  essaye  de  suivre  la  propriété  rotatoire  d’un  corps  dans 
ses  dérivés  ,  on  la  voit  disparaître  promptement.  Il  faut  que 
legroupe  moléculaire  primitif  se  conserve  en  quelque  sorte 
intact  dans  le  dérivé  pour  que  ce  dernier  continue  d’être 
actif,  résultat  que  mes  recherches  permettent  de  prévoir, 
puisque  la  propriété  optique  est  tout  entière  dans  une  dis¬ 
position  dissymétrique  des  atomes  élémentaires.  Or  je 
trouve  que  le  groupe  moléculaire  de  l’alcool  amylique  est 
trop  distant  de  celui  du  sucre  pour  que,  s’il  en  dérive,  il 
en  retienne  une  dissymétrie  d’arrangement  de  ses  atomes. 
Je  le  répète,  ce  sont  là  des  idées  préconçues.  Elles  suffisaient 
cependant  pour  me  déterminer  à  étudier  quelle  pouvait 
être  l’influence  du  ferment  dans  la  production  des  deux 
alcools  amyliques.  Car  on  voit  toujours  ces  alcools  prendre 
naissance  dans  l’opération  de  la  fermentation,  et  c’était  là 
encore  une  invitation  de  plus  à  persévérer  dans  la  solution 
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de  ces  questions.  Je  dois  avouer  en  eifet  que  mes  recher¬ 
ches  sont  dominées  depuis  longtemps  par  cette  pensée  que 
la  constitution  des  corps,  en  tant  qu  on  1  envisage  au  point 
de  vue  de  sa  dissymétrie  ou  de  sa  non-dissymétrie  molécu¬ 
laire,  toutes  choses  égales  d’ailleurs  ,  joue  un  rôle  considé¬ 
rable  dans  les  lois  les  plus  intimes  de  l’organisation  des 
êtres  vivants  et  intervient  dans  leurs  propriétés  physiolo¬ 
giques  les  plus  cachées. 

Tels  ont  été  pour  moi  l  occasion  et  le  motif  d’expériences 
nouvelles  sur  les  fermentations.  Mais,  comme  il  arrive  sou¬ 
vent  en  pareille  circonstance,  mon  travail  s’est  agrandi 
peu  à  peu  et  a  dévié  de  sa  première  direction;  de  telle  sorte 
que  les  résultats  que  je  publie  aujourd’hui  paraissent  étran¬ 
gers  à  mes  études  antérieures.  La  liaison  se  montrera  plus 
évidente  dans  ceux  qui  suivront.  J’espère  pouvoir  ultérieu¬ 
rement  mettre  en  rapport  les  phénomènes  de  la  fermenta¬ 
tion  et  le  caractère  de  dissymétrie  moléculaire  propre  aux 
substances  organiques. 

/ 

§  II.  —  Historique. 

L  acide  lactique  a  été  découvert  par  Scheele  en  1780  dans 
le  petit-lait  aigri.  Son  procédé  pour  le  retirer  de  cette  ma¬ 
tière  serait  encore  aujourd’hui  le  meilleur  que  I  on  puisse 
suivre  (1).  Bouillon-Lagrange  et  plusieurs  autres,  par  des 
recherches  inexactes,  obscurcirent  l’étude  de  ses  propriétés  , 
ce  qui  fut  cause  que  Braconnot  décrivit  en  18 13  comme 
nouveau,  et  sous  le  nom  bizarre  d’acide  de  Nancy  ou  acide 
nancéique,  un  produit  qui  n’était  autre  que  l’acide  lactique 


(1)  Il  fit  réduire  d’abord  le  petit-lait  au  huitième  par  l’évaporation.  Il  le 
filtra,  le  satura  par  la  chaux  pour  précipiter  le  phosphate  de  chaux.  La  li¬ 
queur  fut  filtrée  et  délayée  dans  trois  fois  son  poids  d’eau  ;  il  y  versa  goutte 
à  goutte  de  l’acide  oxalique  pour  précipiter  toute  la  chaux.  11  évapora  la 
liqueur  en  consistance  de  miel.  L’acide  épaissi  fut  redissous  dans  l’alcool 
rectifié,  ce  qui  élimina  le  sucre  de  lait  et  beaucoup  d’autres  matières  étran¬ 
gères-  La  distillation  chassa  l’alcool.  (Schkei.e,  Opuscules.  —  Bouillon-La  - 
France,  Annales  de  1  himic  el  de  Physique,  tonif  L,  page  288;  an  xnb 
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de  Scheele.  Quoi  qu  ilen  soit,  le  travail  de  Braconnot  est  Fun 
des  mieux  faits  parmi  les  nombreux  Mémoires  auxquels  cet 
acide  a  donné  lieu.  Il  le  rencontra  dans  le  riz  abandonné 
sous  l’eau  en  fermentation;  dans  le  jus  de  betterave  qui, 
après  avoir  éprouvé  la  fermentation  visqueuse  et  un  mou¬ 
vement  de  fermentation  alcoolique,  s’aigrit  et  donne  de 
l’acide  lactique  et  de  la  mannile  ;  dans  des  haricots  et  des 
pois  bouillis  à  l’eau  fermentée;  dans  une  eau  sûre  faite 
avec  du  levain  de  boulanger;  enfin  dans  le  lait  aigri  et  dans 
1  acide  lactique  de  Scheele  (1). 

La  composition  de  1  acide  lactique  fut  établie  par 
MM.  Pelouze  et  3.  Gav-Lussae  en  i833  (2).  Plus  tard, 
en  1841 ,  MM.  Fremy  et  Boutron  publièrent  un  travail  qui 
mérite  une  mention  spéciale  dans  l’histoire  de  ce  corps, 
parce  qu  ils  y  font  connaître  le  moyen  de  prolonger  Faction 
des  matières  organiques  azotées  sur  les  sucres ,  de  façon  à 
transformer  plus  complètement  ces  derniers  çn  acide  lac¬ 
tique.  Ils  ont  remarqué  que  Faction  du  caséum  était  arrêtée 
par  Facide  lactique  lui-même,  et  en, saturant  le  liquide  de 
temps  à  autre  par  le  bicarbonate  de  soude ,  ils  ont  pu  trans¬ 
former  tout  le  sucre  du  lait.  MM.  Pelouze  et  Gélis  ont  fait 
mieux  :  ils  ont  ajouté  de  la  craie  à  l’eau  sucrée  et  au  ferment. 
La  craie  maintient  constamment  la  neutralité, sans  que  l  ’opé¬ 
rateur  ait  à  exercer  aucune  surveillance.  Alors  on  a  pu,  eu 
reprenant  les  expériences  de  Braconnot  et  imitant  celles  de 
M.  Colin  sur  la  fermentation  alcoolique,  faire  fermenter 
lactiquement  le  sucre  à  l’aide  de  toutes  les  matières  plas¬ 
tiques  azotées.  Aussi  les  conditions  matérielles  de  la  pré- 


(1)  Braconnot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  LXXXVI,  1 8 1 3  ; 
—  Vogee,  Journal  de  Pharmacie,  tome  lit,  1817  )  ;  —  Berzelius,  Journal  de 
Pharmacie  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série,  tonie  XLV'l, 
paye  4'2o  ;  i83i,  ont  reconnu  que  l’acide  lactique  était  un  acide  particulier. 

(/a)  Belouze  et  J.  (iAV-Lussac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2e  série, 
tome  T  II,  page  4 10.  —  Fremy  et  Boutron,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique , 
3€  série,  tome  11,  page  271. 
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paration  cl  de  la  production  de  I  acide  lactique  sont  bien 
connues  des  chimistes.  Tout  le  monde  sait  aujourd’hui 
qu’en  ajoutant  à  de  l’eau  sucrée  de  la  craie  ,  plus  une 
matière  azotée  telle  que  le  caséum ,  le  gluten ,  les  mem¬ 
branes  animales,  la  librine,  l’albumine ,  etc. ,  le  sucre  se 
transforme  en  acide  lactique.  Mais  l’explication  des  phé¬ 
nomènes  est  très-obscure.  On  ignore  tout  à  fait  le  mode 
d’action  de  la  matière  plastique  azotée.  Son  poids  ne  change 
pas  d’une  manière  sensible.  Elle  ne  devient  pas  putride. 
Elle  se  modifie  cependant  et  elle  est  continuellement  dans 
un  état  d’altération  évidente,  bien  qu’il  soit  difficile  de 
dire  en  quoi  il  consiste.  Des  recherches  minutieuses  n’ont 
pu  jusqu’à  présent  faire  découvrir  le  développement  d’êtres 
organisés.  Les  observateurs  qui  en  ont  reconnu  ont  établi , 
en  même  temps,  qu’ils  étaient  accidentels  et  nuisaient  au 
phénomène 

Les  faits  paraissent  donc  très-favorables  aux  idées  de 
M.  Liebig  ou  à  celles  de  Berzelius.  Aux  yeux  du  premier, 
te  ferment  est  une  substance  excessivement  altérable  qui 
se  décompose  et  qui  excite  la  fermentation  par  suite  de 
(  altération  qu  elle  éprouve  elle-même  en  ébranlant  par 
communication  et  désassemblant  le  groupe  moléculaire  de 
la  matière  fermentescible.  Là  ,  selon  M.  Liebig ,  est  la 
cause  première  de  toutes  les  fermentations  et  l’origine  de 
la  plupart  des  maladies  contagieuses.  Pour  Berzelius,  l  acté 
chimique  de  la  fermentation  rentre  dans  les  actions  de 
contact.  Ces  opinions  obtiennent  chaque  jour  un  nou¬ 
veau  crédit.  On  peut,  à  cet  égard,  consulter  le  Mémoire 
de  MM.  Fremy  et  Boutron  sur  la  fermentation  lactique, 
les  pages  qui  traitent  de  la  fermentation  et  des  ferments 
dans  le  bel  ouvrage  que  M.  Gerliardt  a  laissé  en  mourant , 
enfin  le  Mémoire  tout  récent  de  M.  Berthelot  sur  la  fer¬ 
mentation  alcoolique.  Ces  travaux  s’accordent  à  rejeter 
l’idée  d’une  influence  quelconque  de  rorganisation  et  de 
la  vie  dans  la  cause  des  phénomènes  qui  nous  occupent. 
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Je  suis  conduit  à  une  manière  de  voir  entièrement  dîlïé~ 
i  ente. 

Je  me  propose  d’établir  dans  la  première  partie  de  ce 
travail  que,  de  même  qu’il  existe  un  ferment  alcoolique, 
la  levure  de  bière,  que  l’on  trouve  partout  où  il  y  a  du 
sucre  qui  se  dédouble  en  alcool  et  en  acide  carbonique,  de 
même  il  y  a  un  ferment  particulier,  une  levure  lactique, 
toujours  présente  quand  du  sucre  devient  acide  lactique,  et 
que,  si  toute  matière  plastique  azotée  peut  transformer  le 
sucre  en  cet  acide,  c’est  qu  elle  est  pour  le  développement 
de  ce  ferment  un  aliment  convenable. 


§  III.  — Nouvelle  levûre.  — Sa  préparation.  —  Ses  pro¬ 
priétés.  —  Ses  analogies  et  ses  différences  avec  la  levûre 
de  bière. 

Si  l’on  examine  avec  attention  une  fermentation  lactique 
ordinaire,  il  v  a  des  cas  où  I  on  peut  reconnaître  au-dessus 
du  dépôt  de  la  craie  et  de  la  matière  azotée  des  tacbes  d’une 
substance  grise  formant  quelquefois  zone  à  la  surface  du 
dépôt..  Cette  matière  se  trouve  d’autres  fois  collée  aux  parois 
supérieures  du  vase ,  où  elle  a  été  emportée  par  le  mouve¬ 
ment  gazeux.  Son  examen  au  microscope  ne  permet  guère, 
lorsqu’on  n’est  pas  prévenu,  de  la  distinguer  du  caséum, 
du  gluten  désagrégés,  etc.  .  .  ;  de  telle  sorte  que  rien  n  in¬ 
dique  que  ce  soit  une  matière  spéciale,  ni  qu’elle  ait  pris 
naissance  pendant  la  fermentation.  Son  poids  apparent  est 
toujours  très-faible,  comparé  à  celui  delà  matière  azotée 
primitivement  nécessaire  à  l’accomplissement  du  phéno¬ 
mène.  Enfin  très-souvent  elle  est  tellement  mélangée  à  la 
masse  de  caséum  et  de  craie,  qu’il  n’y  aurait  pas  lieu  de 
croire  à  son  existence.  C’est  elle  néanmoins  qui  joue  le 
principal  rôle.  Je  vais  tout  d’abord  indiquer  le  moyen  de 
l’isoler,  de  la  préparer  à  l’état  de  pureté. 

J’extrais  de  la  levure  de  bière  sa  partie  soluble,  en  ia 
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maintenant  quelque  temps  à  la  température  de  i  eau  bouil¬ 
lante  avec  quinze  à  vingt  fois  son  poids  d’eau.  La  liqueur, 
solution  complexe  de  matière  albuminoïde  et  minérale,  est 
ültrée  avec  soin  (i).  On  y  fait  dissoudre  environ  5o  à 
100  grammes  de  sucre  par  litre,  on  ajoute  de  la  craie 
et  I  on  sème  une  trace  de  cette  matière  grise  dont  j  ai  parlé 
tout  à  1  heure,  extraite  d'une  bonne  fermentation  lactique 
ordinaire  $  puis  on  porte  a  1  étuve  à  3o  ou  35  degrés.  ïl  est 
bon  également  de  faire  passer  un  courant  d  acide  carbo¬ 
nique  pourchasser  l’air  du  flacon,  auquel  on  adapte  un 
tube  courbé  plongeant  dans  l’eau.  Dès  le  lendemain  une 
fermentation  vive  et  régulière  se  manifeste.  Le  liquide, 
très-limpide  a  l’origine,  se  trouble  ;  la  craie  disparaît  peu 
à  peu ,  en  même  temps  qu'un  dépôt  s’effectue  et  augmente 
continûment  et  progressivement  au  fur  et  à  mesure  de  la 
dissolution  de  la  craie.  Le  gaz  qui  se  dégage  est  de  l’acide 
carbonique  pur  ou  un  mélange  en  proportions  variables 
d’acide  carbonique  et  d’hydrogène.  Lorsque  la  craie  a  dis¬ 
paru  ,  si  I  on  évapore  le  liquide  ,  du  jour  au  lendemain  il 
fournit  une  cristallisation  abondante  de  lactate  de  chaux, 
et  l’eau  mère  contient  des  quantités  variables  de  butyrate 
de  cette  base.  Si  les  proportions  de  craie  et  de  sucre  sont 
convenables,  le  lactate  cristallise  en  masse  volumineuse  au 
sein  même  du  liquide  pendant  le  cours  de  l’opération. 
Quelquefois  la  liqueur  prend  une  viscosité  très-grande.  En 
un  mot,  on  a  sous  les  yeux  une  fermentation  lactique  des 
mieux  caractérisées,  avec  tous  les  accidents  et  toute  la  com¬ 
plication  habituelle  de  ce  phénomène ,  bien  connu  des 
chimistes  dans  ses  manifestations  extérieures. 

(i)  Si  elle  ne  passait  pas  claire,  on  pourrait  facilement  la  rendre  limpide 
en  la  faisant  bouillir  avec  un  peu  de  craie  ou  en  lui  ajoutant  une  très-petite 
quantité  d’eau  de  chaux  ou  de  sucrate  de  chaux  qui  la  précipitent  abondam¬ 
ment.  Cette  précaution  est  presque  toujours  nécessaire  quand  l’eau  de  levure 
a  été  préparée  avec  de  la  levure  qui  est  en  lavage  depuis  quelques  jours.  î-a 
’evère  fraîche,  ou  qui  n’a  subi  qu’un  ou  deux  lavages  par  décantation  à 
froid,  donne  une  eau  de  levure  qui  passe  très-limpide  au  filtre. 
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On  peut  remplacer,  dans  celle  expérience,  la  décoction 
de  levure  par  celle  de  toute  matière  plastique  azotée,  fraîche 
ou  altérée,  selon  les  cas.  Ce  liquide  limpide,  tenant  en  dis¬ 
solution  une  matière  azotée,  n  est  qu’un*  aliment ,  et  à  ce 
titre  son  origine  importe  peu,  pourvu  que  sa  nature  se 
prête  au  développement  du  corps  organisé  qui  se  produit  et 
se  dépose  successivement. 

Voyons  maintenant  quels  sont  les  caractères  de  cette 
substance,  dont  la  production  est  corrélative  des  phéno¬ 
mènes  compris  sous  la  dénomination  de  fermentation  lac¬ 
tique.  Prise  en  masse ,  elle  ressemble  tout  à  fait  à  delà 
levure  ordinaire  égouttée  ou  pressée.  Elle  est  un  peu  vis¬ 
queuse  ,  de  couleur  grise.  Au  microscope ,  elle  est  formée 
de  petits  globules  ou  d’articles  très-courts,  isolés  ou  en  amas, 
constituant  des  flocons  irréguliers  ressemblant  à  ceux  de 
certains  précipités  amorphes.  Les  globules,  beaucoup  plus 
petits  que  ceux  de  la  levûre  de  bière  ,  sont  agités  vivement, 
lorsqu’ils  sont  isolés,  du  mouvemeut  brownien,  c’est-à- 
dire  du  mouvement  qu  affecte  toujours  la  matière  solide  en 
suspension  dans  un  liquide  lorsqu  elle  est  amenée  à  un  état 
suffisant  de  division  (i).  Lavée  à  grande  eau  par  décanta¬ 
tion  ,  puis  délayée  dans  de  l’eau  sucrée  pure ,  elle  1  acidifie 
immédiatement,  progressivement,  mais  avec  une  grande 
lenteur,  parce  que  l’acidité  gène  beaucoup  son  action  sur  le 
sucre.  Si  l’on  fait  intervenir  la  craie  ,  qui  maintient  la  neu¬ 
tralité  du  milieu,  la  transformation  du  sucre  est  sensible- 
ment  accélérée  ,  et  en  moins  d’une  heure  le  dégagement  du 
gaz  est  manifeste  et  la  liqueur  se  charge  de  laclate  et  de  bu- 
tyrate  de  chaux  en  quantités  variables.  Lorsque,  d’autre 


(i)  Je  n'assigne  pas  la  grosseur  des  petits  globules.  Je  crois  qu’à  cet  état 
de  ténuité  de  la  matière,  l'illusion  produite  par  le  jeu  de  la  lumière  sur  les 
bords  des  globules  entraîne  à  des  erreurs  de  l’ordre  de  grandeur  des  mesures 
elles-mêmes.  C’est  cependant  un  point  que  des  personnes  plus  versées  que 
moi  dans  les  recherches  microscopiques  pourront  'résoudre  avec  plus  de  cet 
titttde. 
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part,  il  y  a  une  matière  albuminoïde  présente  propre  à  la 
nourriture  de  la  substance,  elle  se  développe  et  I  on  en  re¬ 
cueille  des  quantités  qui  n’ont  de  limites  que  dans  le  poids 
de  sucre  employé. et  le  poids  de  matière  albuminoïde.  Elle 
peut  être  recueillie  et  transportée  au  loin  sans  perdre  son 
énergie.  Son  activité  n’est  qu’affaiblie  quand  on  la  dessèche 
ou  qu’on  la  fait  bouillir  avec  de  l’eau.  Enfin  il  faut  très- 
peu  de  cette  levûre  pour  transformer  un  poids  considérable 
de.  sucre.  Ces  fermentations  doivent  s’effectuer  de  préfé¬ 
rence  à  l’abri  de  l’air,  afin  qu’elles  ne  soient  pas  gênées  par 
des  végétations  ou  des  infusoires  étrangers. 

Nous  retrouvons  là  tous  les  caractères  généraux  de  la 
levûre  de  bière  ,  et  ces  substances  ont  probablement  des  or¬ 
ganisations  qui,  dans  une  classification  naturelle,  doivent 
occuper  deux  genres  voisins  ou  deux  familles  rapprochées. 

Pour  ce  qui  est  de  la  rapidité  et  de  la  régularité  de  la 
fermentation  lactique  dans  les  conditions  que  j’ai  assignées, 
lorsque  le  ferment  lactique  se  développe  seul ,  tous  les 
chimistes  en  seront  surpris  :  elle  est  souvent  plus  rapide,  à 
quantité  de  matière  égale,  que  la  fermentation  alcoolique. 
La  fermentation  lactique ,  telle  qu’on  la  pratique  ordinai¬ 
rement,  est  beaucoup  plus  longue-,  cela  se  conçoit  très- 
bien.  Le  gluten,  le  caséum,  la  fibrine,  les  membranes,  les 
tissus,...  que  l’on  emploie,  renferment  énormément  de 
matière  inutile.  Le  plus  souvent  elles  ne  deviennent  un  ali¬ 
ment  pour  le  ferment  lactique,  qu  après  s’être  putréfiées, 
altérées  au  contact  de  végétations  ou  d’animalcules  qui  ont 
rendu  leurs  éléments  solubles  et  assimilables. 

Voici  un  autre  caractère  qui  permet  de  rapprocher  en¬ 
core  le  nouveau  ferment  de  la  levure  de  bière  :  Si  l’on  sème 
dans  le  liquide  sucré  albumineux  limpide  de  la  levûre  de 
bière  et  non  de  la  levûre  lactique,  c’est  de  la  levûre  de 
bière  qui  se  développera ,  et  avec  elle  la  fermentation  al¬ 
coolique  ,  bien  qu’il  n’y  ait  rien  de  changé  aux  autres  con¬ 
ditions  do  l’opération.  Il  ne  faudrait  pas  en  conclure  qu’il 
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y  aura  identité  de  composition  chimique  entre  les  deux  le¬ 
vures,  pas  plus  que  la  composition  chimique  de  deux  végé¬ 
taux  n’est  la  même  parce  qu’ils  ont  vécu  dans  le  même  sol. 

Enfin ,  il  y  a  une  dernière  analogie  que  je  ne  dois  pas 
omettre;  c’est  qu’il  n’est  pas  nécessaire  d’avoir  déjà  de  la 
levure  lactique  pour  en  préparer  :  elle  prend  naissance 
spontanément  (i),  avec  autant  de  facilité  que  la  levure  de 
bière  ,  toutes  les  fois  que  les  conditions  sont  favorables. 

Que  l’on  dissolve  du  sucre  dans  de  l’eau  de  levure  lim¬ 
pide,  et  qu’on  ajoute  de  la  craie,  la  fermentation  s’y  éta¬ 
blira  dès  le  lendemain  ou  le  surlendemain,  et,  parce  que 
le  milieu  est  neutre,  elle  aura  une  tendance  à  être  exclusi¬ 
vement  lactique.  On  aura  beau  empêcher  le  contact  de 
l’air;  il  suffira  que  dans  les  transvasements  ce  contact  ait 
eu  lieu,  et,  à  moins  de  précautions  toutes  particulières, 
que  je  ne  suppose  pas,  cela  arrivera  infailliblement.  Néan¬ 
moins  ,  il  est  bien  préférable  de  semer  dans  le  liquide  un 
peu  de  ferment  lactique,  parce  que,  dans  le  cas  contraire, 
on  s’expose  à  avoir  le  développement,  simultané  de  plu¬ 
sieurs  fermentations  et  celui  d’animalcules  qui  nuisent 
beaucoup. 

Toutes  les  fois  qu’un  liquide  albumineux  de  nature  con¬ 
venable  renferme  un  corps  tel  que  le  sucre  pouvant  éprou¬ 
ver  des  transformations  chimiques  diverses  et  dépendantes 
de  la  nature  de  tel  ou  tel  ferment ,  les  germes  de  ces  fer¬ 
ments  tendent  tous  à  se  propager  à  la  fois,  et  le  plus  ordi¬ 
nairement  leur  développement  simultané  se  présente,  à 


(i)  Je  me  sers  de  ce  mot  comme  expression  du  fait,  en  réservant  complè¬ 
tement  la  question  de  la  génération  spontanée.  Au  contact  de  l’air  com  - 
mun  la  levûre  lactique  prend  naissance  si  les  conditions  de  nature  du  mi¬ 
lieu  et  de  température  s’y  prêtent.  Si  l’on  opère  à  l’abri  de  l’air  ou  avec  de 
l’air  préalablement  chauffé,  les  choses  se  passent  comme  il  arrive  pour  la 
levure  de  bière  ou  les  infusoires,  et  l’on  peut  reproduire  dans  ces  conditions 
les  expériences  bien  connues  de  divers  physiologistes  qui  ont  répété  et 
précisé  celles  d’Àppert  et  de  Gay-Lussac  sur  l’influence  de  l’air  dans  les 
phénomènes  dont  il  est  ici  question. 


I 
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moins  que  1  un  îles  ferments  n  envahisse  le  terrain  plus 
promptement  que  les  autres.  Or,  c  cst  précisément  cette 
dernière  circonstance  que  I  on  détermine  quand  on  suit 
cette  méthode  de  l'ensemencement  d’un  être  déjà  formé  et 
prêt  à  se  reproduire.  Si  l’on  ne  sème  aucun  ferment  dans 
un  mélange  d’eau  sucrée,  de  matière  albuminoïde  et  do 
craie,  on  a  généralement  plusieurs  fermentations  parallèles 
avec  leurs  ferments  respectifs,  et  des  animalcules  qui  pa¬ 
raissent  dévorer  les  petits  globules  de  ces  ferments.  L’addi¬ 
tion  préalable  d’un  ferment  déterminé  et  pur  favorise 
beaucoup  la  production  d’une  fermentation  unique  et  cor¬ 
respondante,  sans  l’assurer  dans  tous  les  cas.  On  peut  com¬ 
parer  ce  qui  se  passe  dans  les  fermentations,  à  ce  que  nous 
offre  un  terrain  dans  lequel  on  ne  place  aucune  semence. 
On  le  voit  bientôt  chargé  de  plantes  et  d'insectes  divers  qui 
se  nuisent  mutuellement. 

La  pureté  d’un  ferment,  son  homogénéité,  son  dévelop¬ 
pement  libre,  sans  aucune  gêne,  à  l  aide  d’une  nourriture 
très-bien  appropriée  à  sa  nature  individuelle,  voilà  Lune 
des  conditions  essentielles  des  bonnes  fermentations.  Or,  a 
cet  égard,  il  faut  savoir  que  les  circonstances  de  neutralité, 
d’alcalinité,  d’acidité  ou  de  composition  chimique  des  li¬ 
queurs  ont  une  grande  part  dans  le  développement  prédo¬ 
minant  de  tels  ou  tels  ferments,  parce  que  leur  vie  ne  s’ac¬ 
commode  pas  au  même  degré  des  divers  états  des  milieux. 
Que  l’on  fasse  dissoudre,  par  exemple,  du  sucre  dans  de 
l’eau  de  levure  très-limpide  sans  ajouter  de  craie  et  sans 
rien  semer,  on  peut  être  assuré  que  le  surlendemain  la 
fermentation  sera  alcoolique,  avec  levure  déposée  au  fond 
du  vase.  Dans  des  cas  très-rares,  dont  j’ai  eu  cependant  la 
preuve  à  diverses  reprises  dans  mes  nombreux  essais,  le 
ferment  développé  sera  le  ferment  lactique.  Je  le  répète, 
c’est  une  exception  si  les  choses  se  passent  ainsi,  et 
lors  même  qu’on  aurait  préalablement  semé  du  ferment 
lactique.  C’est  que,  dans  ces  conditions,  la  liqueur  peut 
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devenir  acide  ei  que  l’acidité  parait  affaiblir  et  contrarier 
(e  ferment  lactique  plus  que  le  ferment  alcoolique.  Bien 
des  recherches  sont  encore  à  faire  dans  cette  direction. 

Que  l’on  rende  au  contraire  le  milieu  neutre  ou  un  peu 
alcalin,  le  ferment  lactique  aura  une  grande  tendance  a  se 
montrer  et  à  se  multiplier.  Je  vais  en  donner  des  preuves 
certaines.  Si  l’on  ajoute  à  de  l’eau  sucrée  et  à  de  la  levure 
de  bière  de  la  magnésie  dont  la  réaclion  est  alcaline,  il  y 
aura  à  la  fois  fermentation  alcoolique  et  fermentation  lac¬ 
tique  avec  précipitation  de  lactate  de  magnésie  cristallisé: 
et  si  l’on  étudie  le  liquide  au  microscope,  on  verra,  mêlés 
aux  globules  de  levure,  une  quantité  considérable  de  petits 
globules  de  ferment  lactique.  Ces  globules  prennent  nais¬ 
sance  spontanément  au  sein  du  liquide  albuminoïde  fourni 
par  la  partie  soluble  de  la  levure,  alors  que  l’alcalinité  du 
liquide  diminue  beaucoup  l’activité  de  la  levure  comme 
ferment  alcoolique.  Un  milieu  légèrement  alcalin  convient 
donc  très-bien  au  développement  de  la  nouvelle  levûre , 
mais  aussi  il  est  éminemment  favorable  aux  infusoires,  qui, 
en  dévorant  les  jeunes  globules,  ou  tout  au  moins  en  leur 
enlevant  leur  nourriture,  mettent  une  entrave  souvent  in¬ 
surmontable  à  ce  genre  de  phénomènes. 

La  levûre  de  bière  offre  desparticularités  de  même  nature. 
Elle  agit  fort  mal  au  milieu  d  une  liqueur  alcaline*,  le  plus 
souvent  elle  y  est  arrêtée.  Elle  est  également  gênée  par  une 
acidité  même  très-minime,  contrairement  à  ce  qui  est  admis 
généralement.  C’est  d’un  milieu  neutre  qu  elle  s’accom  - 
mode  le  mieux,  et  comme  dans  toute  fermentation  alcoo  ¬ 
lique  ordinaire  il  se  forme  des  acides,  il  y  a  une  cause  per¬ 
manente  de  ralentissement  de  son  action.  Et,  en  effet,  j’ai 
reconnu  que  l’addition  de  la  craie  à  la  levûre  de  bière  favo¬ 
rise  singulièrement  le  dédoublement  du  sucre  en  alcool  et 
en  acide  carbonique.  Et  quand  rien  n’entrave  ce  mode  de 
fermentation  alcoolique,  lorsque  celle-ci  a  toute  la  rapidité 
quelle  peut  acquérir,  la  quantité  d’acide  formé  dépasse 
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très-peu  ou  n  atteint  pas  celle  qui  se  serait  produite  sans 
addition  de  craie.  Il  faudrait  donc  théoriquement  maintenir 
le  milieu  neutre  dans  la  fermentation  alcoolique;  elle  serait 
incomparablement  plus  prompte.  Ce  procédé  néanmoins 
n’est  point  pratique;  il  amènerait  de  graves  accidents, 
parce  que  la  neutralité  du  milieu,  favorisant  le  dévelop¬ 
pement  de  la  levure  lactique  et  des  animacules  aux  dépens 
de  la  partie  soluble  de  la  levure  de  bière  qui  leur  sert  d’ali¬ 
ment,  il  arriverait  le  plus  souvent  que  beaucoup  de  sucre  se 
transformerait  en  acide  lactique  ou  que  les  animalcules  en¬ 
lèveraient  à  la  levure  sa  propre  nourriture. 

Les  détails  dans  lesquels  je  viens  d’entrer  permettent  de 
prévoir  toutes  les  variations  auxquelles  sont  sujettes  les 
fermentations,  et  en  particulier  la  fermentation  lactique, 
qui  exige  un  milieu  dont  la  neutralité  convient  également 
à  d’autres  végétaux  et  à  des  infusoires.  Lors  même  que  l’on 
suit  toutes  les  précautions  que  j’ai  indiquées,  il  arrive  encore 
souvent  qu’il  y  a  complication  et  coïncidence  de  phéno¬ 
mènes  divers.  J’ai  dû  rechercher  dès  lors  les  circonstances 
les  mieux  appropriées  à  la  production  de  la  levure  lactique 
seule.  On  a  vu  que  c’était  la  levure  de  bière  et  les  infusoires 
qui  gênaient  le  plus.  I)  faut  donc  des  conditions  propres  à 
en  arrêter  le  développement  sans  influer  notablement  sur 
celui  de  la  levure  lactique.  J’espère  y  arriver  par  l’emploi 
du  jus  d’oignon  brut  comme  milieu  albumineux.  L’huile 
essentielle  de  ce  jus  s’oppose  complètement  à  la  formation 
de  la  levure  de  bicre;  elle  paraît  nuire  également  aux  infu¬ 
soires.  Je  reviendrai  donc,  dans  un  travail  spécial,  sur 
Futilité  de  l’emploi  de  ce  jus  naturel. 

Lors  même  que  par  l’emploi  de  ce  jus  d’oignon  on  n’ar¬ 
riverait  pas  à  résoudre  complètement  la  difficulté,  c’est-à- 
dire  à  déterminer  constamment  et  facilement  la  fermenta¬ 
tion  lactique  sans  complication  de  ferments  ou  d’infusoires 
étrangers  aux  phénomènes,  tous  les  faits  que  j’ai  recueillis 
rne  portent  à  croire  que  le  moyen  le  plus  efficace  pour  at- 
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teindre  ce  résultat estde  cherchera  nuire  à  la  production  des 
ferments  parasites  au  moyen  de  substances  particulières (i). 
Que  l’on  sème,  par  exemple  ,  des  globules  frais  de  levure 
de  bière  dans  le  jus  d’oignon  brut,  et  jamais  ces  globules 
ne  se  développent.  Ils  ne  provoquent  aucunement  la  fer¬ 
mentation  alcoolique.  Au  contraire,  que  l’on  fasse  préa¬ 
lablement  bouillir  le  jus  d  oignon,  ce  qui  a  pour  effet  de 
chasser  l’huile  essentielle  sulfurée,  et  peut-être  de  modifier 
les  principes  albumineux ,  la  levûre  de  bière  se  développera 
dans  le  liquide  refroidi  avec  une  efficacité  remarquable,  et 
le  sucre  du  jus  ou  celui  que  l’on  pourrait  avoir  ajouté  se 
changera  en  alcool  et  en  acide  carbonique.  Aussi  jamais  la 
fermentation  alcoolique  ne  se  déclare  spontanément  dans  le 
jus  d’oignon  brut  naturel,  bien  que  ce  jus  soit  acide  à  la 
manière  du  jus  de  raisin,  tandis  qu’il  éprouve  toujours  la 
fermentation  lactique  jointe  ou  non  à  diverses  particula¬ 
rités,  sur  lesquelles  j’appellerai  ultérieurement  l’atten¬ 
tion  (  2  ) . 

Dans  tout  le  cours  de  ce  Mémoire,  j’ai  raisonné  «dans 
l'hypothèse  que  la  nouvelle  levûre  est  organisée  ,  que  c’est 
un  être  vivant  et  que  son  action  chimique  sur  le  sucre  est 
corrélative  de  son  développement  et  de  son  organisation.  Si 
l’on  venait  me  dire  que  dans  ces  conclusions  je  vais  au  delà 
des  faits,  je  répondrais  que  cela  est  vrai ,  en  ce  sens  que  je 
me  place  franchement  dans  un  ordre  d’idées  qui,  pour 
parler  rigoureusement,  ne  peuvent  être  irréfutablement 
démontrées.  Voici  ma  manière  de  voir.  Toutes  les  fois 


(1)  Ou  par  le  choix  delà  matière  azotée  qui  doit  servirait  développement 
de  l’espèce  de  levûre  que  l’on  a  intérêt  de  faire  naître  à  l’exclusion  d’autres 

(2)  C’est  en  étudiant  du  jus  d’oignon  qui,  abandonné  è  lui  meme,  était 
devenu  très-acide,  que  Fourcroy  et  Vauquelin  ont  découvert  pour  la  pre¬ 
mière  fois  dans  les  liquides  naturels  fermentés  un  principe  cristallisable 
identique  avec  celui  de  la  manne.  C’est  Vauquelin  qui  remarqua  la  produc¬ 
tion  de  cristaux  dans  ce  jus  d’oignon  évaporé,  et  c’est  M.  Chevreu!  qui  fit 
l’élude  de  ces  cristaux  et  reconnut  leur  identité  avec  la  marmite. 

Le  travail  de  Fourcroy  et  Vauquelin  est  imprimé  par  extrait  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  tome  LXV,  page  161;  année  1807. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  série,  T.  Llï.  (Avril  1808.)  •  27 
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qu’un  chimiste  s’occupera  de  ces  mystérieux  phénomènes, 
et  qu’il  aura  le  bonheur  de  leur  faire  faire  un  pas  impor¬ 
tant,  il  sera  instinctivement  porté  à  placer  leur  cause  pre¬ 
mière  dans  un  ordre  de  réactions  en  rapport  avec  les  résul¬ 
tats  généraux  de  ses  propres  recherches.  C’est  la  marche 
logique  de  l’esprit  humain  dans  toutes  les  questions  contro¬ 
versées.  Or  il  m’est  avis,  au  point  où  je  me  trouve  de  mes 
connaissances  sur  le  sujet,  que  quiconque  jugera  avec  im¬ 
partialité  les  résultats  de  ce  travail  et  ceux  que  je  publierai 
prochainement,  reconnaîtra  avec  moi  que  la  fermentation 
s’y  montre  corrélative  de  la  vie,  de  l’organisation  de  glo¬ 
bules  ,  non  de  la  mort  ou  de  la  putréfaction  de  ces  globules, 
pas  plus  qu  elle  n’y  apparaît  comme  un  phénomène  de  con¬ 
tact,  où  la  transformation  du  sucre  s’accomplirait  en  pré¬ 
sence  du  ferment  sans  lui  rien  donner,  sans  lui  rien 
prendre.  Ces  derniers  faits,  on  le  verra  bientôt,  sont  con¬ 
tredits  par  l’expérience. 

Dans  un  prochain  travail  je  m  occuperai  de  l’action  chi¬ 
mique  de  la  nouvelle  levûre  sur  les  matières  sucrées. 

WV  WV  V\\  VU  *-  vv  V  W  V W  WV  vu  wW 

SUR  LA  CONSTITUTION  DES  COURANTS  INDUITS  DE  DIVERS 

ORDRES  -, 

Par  M.  A.  MASSON. 

Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences 'dans  la  séance  du 

i5  décembre  i856. 

Je  me  suis  proposé,  dans  ce  Mémoire,  de  démontrer  ex¬ 
périmentalement  cette  proposition  encore  douteuse  pour  les 
physiciens  : 

Les  courants  induits  (à  partir  du  second  ordre)  sont  tou¬ 
jours  composés ,  quels  que  soient  leur  origine  et  leur  ordre, 
de  deux  systèmes  de  courants  contraires ,  constitués  par 
des  quantités  égales  d'électricité.  Les  courants  induits  di¬ 
rects ,  c'est-à-dire  ceux  qui  ont  le  meme  sens  que  leur  cou- 
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rant  inducteur ,  ont  moins  de  tension  que  les  courants  in¬ 
verses.  Des  deux  courants  induits  secondaires ,  le  courant 
direct  possède  la  plus  forte  tension. 

Induction  des  courants  voltaïques . 

Lorsqu’un  courant  voltaïque  naît  ou  cesse  dans  un  fil 
conducteur,  il  produit,  dans  un  circuit  voisin  fermé,  un 
courant  induit  instantané  inverse  dans  le  premier  cas  et 
direct  dans  le  second.  Le  sens  de  ces  courants  induits  peut 
être  facilement  déterminé  par  le  rhéomètre,  le  voltamètre 

ou  l'aimantation.  Ils  exercent  des  actions  égales  sur  le  gai- 

% 

vanomètre  (i) ,  et  des  plaques  conductrices  placées  entre  le 
circuit  induit  et  le  courant  inducteur  ne  modifient  pas  ces 
actions.  Les  effets  physiologiques  et  l’aimantation  par  les 
courants  induits  subissent  seuls  l’influence  de  ces  écrans  et 
sont  affaiblis. 

Les  courants  d’ordre  supérieur  au  premier  n  agissent 
plus  sur  le  galvanomètre  et  ne  produisent  plus  de  décom¬ 
positions  chimiques,  mais  ils  aimantent  fortement  des  ai¬ 
guilles  d’acier  et  leurs  effets  physiologiques  sont  très-puis¬ 
sants. 

On  a  constaté  par  l’aimantation  que  le  courant  de  la  pile, 
ou  courant  primaire,  induit  un  courant  secondaire  direct, 
et  qu’à  partir  de  ce  courant  tous  les  autres  sont  inverses  (2). 

Les  propriétés  des  courants  induits  d’ordre  supérieur  au 
second  firent  soupçonner  dans  chacun  d’eux  l’existence 
de  deux  systèmes  de  courants  marchant  en  sens  opposé. 
Plusieurs  physiciens  ont  vainement  essayé,  en  variant  les 
moyens  de  recherches ,  de  démontrer  la  coexistence  de  ces 
systèmes,  que  j’ai  mise  en  évidence  par  les  expériences  sui¬ 
vantes  qui  établissent  en  outre  leur  égalité. 


(1)  Faraday,  Exp.  res.,  tome  I,  page  545.  —  Henrv,  Annales  de  Chimie  et  d<' 
Physique,  3e  série,  tome  III,  page  4*7- 

(2)  Hf.nry,  Mémoire  déjà  cité.  —  Arria,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3e  série,  tome  VH. 


/ 


(  4*<>  ) 

Je  réunis  les  extrémités  du  courant  secondaire  de  l'ap¬ 
pareil  de  i\J.  Ruhmkorfi' à  des  pôles  à  (ils  lins.  Ces  pôle» 
sont  formés  par  des  tubes  de  verre  recourbés  et  remplis  de 
mercure.  A  leur  extrémité  fermée  on  a  soudé  des  fils  de 
platine  dont  le  diamètre  n’a  pas  -j-  de  millimètre.  Ces  fils 
plongent  dans  le  mercure ,  traversent  le  verre  à  la  sou¬ 
dure,  laissant  une  partie  extérieure  de  3  ou  4  millimétrés. 

Avec  ces  pôles  et  le  courant  secondaire  de  l’appareil  de 
Riihmkorfi  on  décompose  parfaitement  l’eau  acidulée  par  de 
1  acide  sulfurique,  ou  phosphorique  que  j’emploie,  dans  cer¬ 
tains  cas,  de  préférence  au  premier.  . 

Le  volume  des  gaz  n’est  pas  le  même  à  chaque  pôle,  et 
varie  avec  la  longueur  et  le  diamètre  du  fil  polaire.  Des 
lames  ou  des  fils  de  platine  un  peu  gros  ne  produisent  au¬ 
cune  décomposition.  Les  gaz  recueillis  sont  des  mélanges 
détonants  très-purs,  ce  dont  je  me  suis  assuré  par  plu¬ 
sieurs  analyses. 

Celte  première  expérience  prouve  manifestement  que  le 
courant  secondaire  entier  est  formé  de  deux  courants  op¬ 
posés,  possédant  la  même  quantité  d’électricité. 

Je  place  maintenant  dans  le  circuit  secondaire  de  l’ap¬ 
pareil  de  Ruhmkorff,  i°  mon  voltamètre  à  fils  fins;  2°  un 
électromicromètre  destiné  à  produire  une  interruption  du 
courant  et  une  étincelle.  J’écarte  les  boules  de  cet  électromi¬ 
cromètre  jusqu’à  ce  que  l’étincelle,  prête  à  disparaître ,  in¬ 
dique  cependant  le  passage  du  courant.  L’eau  est  encore 
décomposée,  mais  dans  ce  cas  la  décomposition  est  polaire 
et  l’on  trouve  de  l’hydrogène  au  pôle  négatif  let  de  l’oxy¬ 
gène  au  pôle  positif.  Le  volume  de  l’hydrogène  est  double 
de  celui  de  l’oxygène,  et  je  me  suis  assuré,  par  l’analyse, 
de  la  pureté  de  ces  gaz. 

Le  courant  qui  décompose  l’eau  est  direct,  c’est-à-dire 
qu’il  possède  le  sens  du  courant  primaire  ou  inducteur. 

Cette  expérience  montre  que  le  courant  induit  secon¬ 
daire  et  direct  a  plus  de  tension  que  le*  courant  inverse 
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coexistant,  qui  est  arrêté  par  la  couche  d’aii  située  entre  les 
boules  de  l’électromicromètre. 

Les  courants  induits  de  différents  ordres  possèdent  toutes 
les  propriétés  des  courants  secondaires. 

J’ai  employé ,  pour  produire  des  courants  tertiaires , 
l’instrument  qui  m’a  servi  à  transformer  l’électricité  dyna¬ 
mique  en  électricité  statique.  Il  se  compose  d’une  très- 
grosse  bobine  à  deux  fils  que  je  désignerai  par  A  et  B. 

Dans  le  fil  A  je  fais  passer  le  courant  secondaire  de  l’ap¬ 
pareil  de  Ruhmkorff,  pour  induire  un  courant  tertiaire  dans 
le  fil  B.  Le  courant  tertiaire  décompose  l’eau  en  produisant 
A  chaque  pôle  des  mélanges  détonants  ;  un  électromicro¬ 
mètre  placé  dans  le  courant  secondaire  ne  modifie  pas  la  dé¬ 
composition  -,  mais  ce  même  instrument  placé  dans  le  cou¬ 
rant  tertiaire  rend  la  décomposition  polaire. 

La  décomposition  chimique  indique  un  courant  inverse 
du  courant  secondaire. 

11  paraît  donc  bien  démontré  que  le  courant  induit  ter¬ 
tiaire  est  composé  de  deux  systèmes  de  courants  opposés  , 
égaux  par  la  quantité  de  leur  électricité,  inégaux  en  ten¬ 
sion,  le  courant  inverse  ayant  la  plus  grande  intensité. 

La  décomposition  de  l’eau,  avec  mélange  détonant  aux 

j 

deux  pôles,  ne  pourrait  servir  de  mesure  à  l’intensité  d’un 
courant  induit  complet;  car  tout  ce  qui  favorise  l’union  de 
l’oxygène  et  de  l’hydrogène  naissant  (surface  des  pôles,  du¬ 
rée  du  courant,  etc.)  diminue  le  volume  du  gaz  produit. 

Induction  produite  par  les  décharges  des  condensateurs 

électriques . 

J’ai  découvert ,  en  i834,quune  décharge  de  batterie  élec¬ 
trique  produisait  un  courant  induit  dans  un  fil  voisin  du 
conducteur  principal  (i).  Plus  tard  on  s’est  occupé,  dans 
différents  pays,  de  l’induction  des  courants  électriques  à 


( i)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  -;.e  nérifl,  ferrie  LXXIV.  pape  i5g 
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haute  tension,  et  on  a  essayé  de  déterminer  le  sens  et  l  in- 
tensité  des  courants  induits  de  plusieurs  ordres.  La  nature 
de  ces  courants  était  encore  ,  lorsque  j’ai  entrepris  ce  tra¬ 
vail ,  enveloppée  d’obscurités,  de  doutes  et  de  contradic¬ 
tions  ,  malgré  les  travaux  des  physiciens  les  plus  distingués , 
parmi  lesquels  je  citerai  principalement  M.  Henry,  qui 
employait  l’aimantation  comme  moyen  d’investigation  (i)  ; 
M.  Marianini,  qui  fit  usage  de  son  ingénieux  et  excellent 
réelectromètre  (  2)  \  M.  Riess,  qui  faisait  produire  aux  cou¬ 
rants  induits  les  figures  de  Liclitemberg  (3)  5  M.  Matteucci, 
à  qui  le  perce-carte  donnait  le  sens  du  courant  induit  (4)  ] 
M.  Verdet,  qui  a  déterminé  ce  sens  par  la  polarisation  des 
électrodes  qui  ont  servi  à  décomposer  des  liquides  (5), 
et  enfin  M.  Knochenhauer,  dont  le  procédé  repose  sur  la 
chaleur  dégagée  par  des  courants  dans  des  portions  de  con¬ 
ducteurs  métalliques  (6). 

Le  problème  suivant  est  donc  encore  à  résoudre  :  Un 
courant  induit  par  la  décharge  d'un  condensateur  est-il 
unique  ou  composé  de  deux  systèmes  de  courants  opposés? 
Çes  courants ,  s'ils  coexistent ,  sont-ils  égaux  en  quantité  et 
différents  en  tension ,  et  quel  est  le  sens  du  courant  le  plus 
intense  ? 

Pour  apporter  quelque  lumière  dans  ces  questions  ,  j  ai 
exécuté  des  expériences  nombreuses  et  variées  et  je  vais 
en  exposer  un  résumé. 

Je  prends  pour  courant  principal  ou  primaire  celui  qui 


(1)  Trans.  of  lhe  An.  Ph.  soc.,  tome  VI,  page  17;. —  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique ,  3e  série,  tonie  1 II,  page  3<.)4. 

(2)  Memorie  di  Fisica  sperimentale,  anno  x,  l'asc.  1.  —  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique,  3e  série,  tomes  X  et  XI,  pages  491  et  385. 

(3)  Rep .  der  Phys.,  tome  VI,  page  33 1.  —  Die  lehre  von  der  reibungs  elec- 
tricitat,  tome  11,  page  347. 

(4 J  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  tome  IV,  page  i53. —  Cours 
spécial  sur  l'induction,  page.i38. 

(5)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3°  série,  tome  XXIV,  page  377. 

(6)  Annules  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  sérié,  tome- XVII,  page  75. 
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m'est  fourni  par  un  condensateur  que  je  charge  avec  l’ap¬ 
pareil  de  Ruhmkorlï  par  un  procédé  que  j’ai  décrit  dans 
mes  précédents  Mémoires.  La  surface  de  mon  condensateur 
a  varié  de  9  à  26  décimètres  carrés  $  ses  armures  sont  mises 
en  communication  avec  les  deux  extrémités  d’une  spirale 
plane,  collée  sur  une  plaque  de  verre  et  dont  les  fils  sont 
parfaitement  isolés  les  uns  des  autres.  La  distance  explo¬ 
sible  de  l’étincelle  du  courant  primaire  peut  atteindre  8  mil¬ 
limètres. 

En  face  de  cette  première  spirale  inductrice,  qui  est 
verticale,  j’en  place  une  seconde  dont  les  extrémités  peu¬ 
vent  être  réunies ,  à  volonté ,  soit  à  des  pôles  à  fils  fins  de 
platine,  soit  à  un  réelectromètre  ou  enfin  à  un  galvano¬ 
mètre. 

Lorsque  l’appareil  fonctionne  ,  les  décharges  du  con¬ 
densateur  se  succèdent  rapidement  et  sans  interruption,  le 
courant  induit  secondaire  décompose  abondamment  l’eau 
du  voltamètre  ,  en  produisant  aiux  deux  pôles  des  mélanges 
détonants. 

Cette  expérience ,  répétée  un  grand  nombre  de  fois  avec 
le  même  succès  et  un  résultat  invariable,  quelle  que  fût 
la  distance  des  spirales,  établit  incontestablement  que  le 
courant  induit  du  second  ordre  est  formé  de  deux  courants 
opposés  égaux  en  quantité. 

Le  réelectromètre  soumis  à  l'action  du  courant  induit 
ne  présente  aucune  indication  appréciable  -,  l’aiguille  passe 
de  droite  à  gauche  et  vice  versâ  sans  prendre  une  position 
fixe. 

Le  galvanomètre  à  long  fil  placé  dans  le  courant  secon¬ 
daire  qui  passe  dans  une  colonne  d’eau  conserve  son  état 
normal  et  l’aiguille  se  maintient  au  zéro. 

Je  place  maintenant  un  électromicromètre  dans  le  cir¬ 
cuit  induit ,  et  je  maintiens  ses  boules  au  maximum  de  dis¬ 
tance  ^  j’obtiens  encore  la  décomposition  par  le  courant 
induit,  mais  celte  fois  elle  est  polaire,  les  gaz  sont  séparés. 


(  4*4  ) 

La  décomposition  de  i  eau  signale  un  courant  direct;  par 
conséquent  les  deux  courants  opposés  coexistant  dans  le 
circuit  induit  n’ont  pas  la  même  tension  :  l’intensité  du 
courant  direct  surpasse  celle  du  courant  inverse. 

Le  réelectromètre,  dont  les  indications  sont  très-précises 
(je  m’en  suis  assuré  par  des  expériences  très-multipliées  ) , 
indique  invariablement  un  courant  induit  direct  doué  d’une 
grande  tension. 

Le  galvanomètre  lui-même,  par  des  écarts  permanents 
de  4o  degrés  et  plus,  ajoute  son  témoignage  aux  deux  autres. 

Eu  changeant  le  sens  du  courant  primaire ,  on  renverse 
tous  les  effets  du  courant  induit  :  il  ne  peut  donc  y  avoir 
du  doute  sur  la  nature  du  courant  secondaire. 

On  ne  réussit  bien  dans  toutes  ces  expériences  qu’en 
s’entourant  de  quelques  précautions  que  je  crois  nécessaire 
d  indiquer. 

Lorsque  les  spirales  sont  très-voisines ,  les  effets  sont 
quelquefois  incertains,  si  le  courant  primaire  est  faible. 
Cela  tient  à  la  difficulté  de  bien  séparer  les  deux  courants, 
dont  la  tension  est  peu  différente.  Il  faut  alors  écarter  les 
spirales.  J’ai  pu  mettre  entre  elles  un  intervalle  de  8  cen¬ 
timètres  à  i  décimètre  sans  anéantir  les  courants  induits. 

Par  des  tâtonnements  et  quelques  essais,  inutiles  si  le 
courant  primaire  est  puissant,  on  parviendra  toujours  à 
régler  convenablement  les  appareils  et  à  détruire  le  cou- 
rant  inverse. 

Il  faut  aussi  se  tenir  en  garde  contre  les  étincelles  et  les 
courants  produits  par  des  actions  statiques. 

On  sépare  facilement  les  deux  courants  induits  en  les 
faisant  passer  dans  un  œuf  électrique  dont  l’air  est  con¬ 
venablement  raréfié.  Par  ce  moyen  on  obtient  une  plus 
grande  variation  dans  la  distance  explosible  do  l’étincelle, 
qui  est  longue  ,  rouge  et  un  peu  condensée.  En  réglant  la 
rentrée  de  l’air  dans  l’œuf,  on  parvient  à  arrêter  le  courant 
induit  le  plus  faible,  et  les  déviations  du  galvanomètre  sont 
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alors  bien  lixes  cl  très-fortes.  On  reconnail  faeilement  aux 
auréoles  qui  entourent  les  boules  des  tiges  si  les  deux  cou¬ 
rants  coexistent  ou  si  l’un  d’eux  est  anéanti. 

Les  courants  induits  de  troisième  et  de  quatrième  ordre 
ont  subi  les  épreuves  imposées  au  courant  secondaire,  c’est- 
à-dire  la  décomposition  de  l’eau  avec  ou  sans  étincelle  inter¬ 
posée  dans  le  courant  induit ,  l’aimantation  par  le  réelectro- 
mètre  et  les  déviations  du  galvanomètre. 

Les  résultats  de  mes  expériences,  toujours  nets  et  pré¬ 
cis,  me  permettent  d’affirmer  que  les  courants  induits  de 
troisième  et  de  quatrième  ordre  sont  composés  de  deux  sys¬ 
tèmes  de  courants  opposés,  qui  dépensent  la  même  quan¬ 
tité  d’électricité.  Leurs  tensions  sont  différentes,  et  la  plus 
forte  appartient  aux  courants  inverses,  c’est-à-dire  à  ceux 
qui  marchent  en  sens  contraire  de  leur  courant  inducteur. 

Si  je  me  suis  arrêté  au  quatrième  ordre,  à  défaut  d’hé¬ 
lices,  j’ai  pu  m’assurer  par  l’intensité  des  effets  qu’on  pour¬ 
rait  aller  beaucoup  plus  loin. 

En  chargeant  les  condensateurs  avec  la  machine  élec¬ 
trique  ordinaire  ,  j'ai  trouvé  que  le  sens  des  courants 
induits  de  divers  ordres  indiqué  par  le  réelectromètre 
était  le  même  que  dans  les  expériences  précédentes. 

11  ne  faut  pas  oublier,  pour  réussir,  de  placer  un  élec¬ 
tromicromètre,  produisant  étincelle,  dans  le  circuit  induit 
qui  se  rend  à  l’appareil  de  M.  Marianini. 

Des  écrans  métalliques  placés  entre  les  spirales  induc¬ 
trices  et  induites  affaiblissent  considérablement  les  tensions 
du  courant  induit  prédominant.  Son  étincelle  et  ses  effets 
physiologiques  ou  magnétiques  perdent  beaucoup  de  leurs 
valeurs.  Des  plaques  de  verre  ou  de  toute  autre  substance 
non  conductrice  de  l’électricité,  placées  dans  les  mêmes 
conditions  que  les  écrans  conducteurs,  n’ont  aucune  action 
appréciable  sur  les  courants  induits. 

Les  hypothèses  admises  par  la  plupart  des  physiciens,  ou 
par  les  géomètres  qui  ont  essayé  de 'donner  une  théorie  des 


(  4*6  )  . 

belles  découvertes  de  M.  Faraday,  peuvent  être  considérées 
maintenant  comme  des  vérités.  Les  propositions  suivantes 
sont  la  conclusion  nécessaire  de  mes  expériences. 

i°.  Les  courants  induits  de  divers  ordres  sont  composés, 
quelle  que  soit  leur  origine ,  de  deux  systèmes  de  courants 
opposés  qui  contiennent  des  quantités  égales  d’électricité. 
Noqs  supposons  ici,  pour  généraliser  notre  principe,  que 
le  courant  primaire  voltaïque  agit  comme  celui  d’une  bat¬ 
terie,  c’est-à-dire  qu’il  naît  et  cesse  aussitôt. 

2°.  L’un  des  deux  systèmes  possède  plus  de  tension  que 
l’autre. 

3°.  Le  sens  du  courant  le  plus  intense  est  le  même,  quelle 
que  soit  la  source  électrique  et  l’intensité  du  courant  pri¬ 
maire.  Le  sens  de  ce  courant  est  direct  pour  le  courant 
secondaire  et  inverse  pour  tous  les  autres,  c’est-à-dire  qu’il 
marche  en  sens  opposé  du  courant  induit  qui  joue  le  rôle 
de  courant  inducteur. 

Guidés  par  des  principes  bien  démontrés,  nous  pouvons 
expliquer  maintenant  quelques  phénomènes  particuliers 
aux  courants  induits. 

Les  effets  produits  par  les  courants  sont  de  deux  espèces  : 
les  uns  dépendent  de  la  quantité  d’électricité  mise  en  mou¬ 
vement,  c’est-à-dire  de  l’intensité  d’un  courant  et  de  sa 
durée;  les  autres  n’ont  pour  mesure  que  l’intensité  :  aux 
premiers  appartiennent  les  actions  chimiques,  les  quan¬ 
tités  de  chaleur  dégagée  par  les  courants;  les  seconds  com¬ 
prennent  les  effets  physiologiques  et  l’aimantation. 

Pour  expliquer  convenablement  ces  effets,  il  faut  bien 
établir  ce  qu’on  doit  entendre  par  quantité  d’électricité,  et 
par  ces  mots  tension  ou  intensité  d’uu  courant. 

Supposons  un  condensateur  chargé  par  une  quantité  Q 

d’électricité  qui  se  décharge  dans  un  temps  T:  le  rapport  5 

exprimera  la  quantité  d  électricité  qui  passe  dans  l’unité  de 
temps  par  chaque  section  du  conducteur,  et  c’est  ce  rapport 
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que  nous  nommons  intensité,  tension  électrique  du  courant  ; 
en  le  désignant  par  F,  nous  aurons  FT  =  Q. 

Les  actions  chimiques  sont  proportionnelles  à  Q  et  les 
actions  physiologiques  ne  dépendent  que  de  F;  de  telle  sorte 
qu’avec  une  même  quantité  d’électricité,  nous  produirons 
toujours  la  même  action  chimique ,  mais  nous  pourrons  pro¬ 
duire  des  effets  physiologiques  très-différents,  suivant  la 
durée  T  de  la  décharge.  Cette  intensité  F  représente  la  force 
impulsive  du  courant. 

Nous  trouvons  beaucoup  d’analogie  entre  les  effets  élec¬ 
triques  et  les  effets  mécaniques  ordinaires;  entre  la  for¬ 
mule  FT  =  Q  et  celle-ci  FT  =  mv.  Dans  cette  dernière 
formule  de  F  est  une  force  qui  agissant  pendant  le  temps  T 
sur  un  corps  dont  la  masse  est  m ,  lui  imprime  une  vitesse  v, 
et  une  quantité  de  mouvement  mv  ;  certains  phénomènes 
mécaniques  varient  avec  mv  seulement ,  d’autres  ne  dépen¬ 
dent  que  de  F.  Nous  citerons  un  exemple.  Un  fusil  est  succes¬ 
sivement  chargé  avec  de  la  poudre  ordinaire  et  de  la  poudre 
fulminante,  de  manière  à  lancer  une  même  balle  à  la  même 
distance.  La  valeur  de  m  ne  changera  pas  ,  l’effet  méca¬ 
nique  produit  sur  la  balle  restera  le  même;  mais  la  valeur 
de  la  pression  dans  le  canon  ,  celle  de  la  réaction  ou  du 
recul ,  en  un  mot  la  valeur  de  F,  changera  et  sera  inverse¬ 
ment  proportionnelle  à  la  durée  de  l’action.  Elle  sera  beau¬ 
coup  plus  forte  avec  la  poudre  fulminante  ,  qui  pourra  faire 
éclater  le  fusil,  qu’avec  l’autre  poudre. 

Il  faut  donc  distinguer,  dans  l’électricité,  la  tension  ou 
intensité  et  la  quantité;  de  même  que  dans  la  mécanique  on 
ne  doit  pas  confondre  la  force  et  la  quantité  de  mouvement. 

Les  plaques ,  interposées  entre  les  fils  induits  et  induc¬ 
teurs,  diminuent  la  valeur  de  l’intensité  du  courant  en  aug¬ 
mentant  parleur  réaction  la  durée  de  la  décharge  ;  mais  elles 
ne  changent  pas  la  valeur  de  Q  :  elles  affaiblissent  la  tension 
et  les  effets  physiologiques  ,  niais  elles  ne  modifient  pas  la 
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quantité  cl  eau  décomposée  ou  les  déviations  galvanomé- 
triques. 

On  conçoit  encore  qu’en  faisant  varier  la  masse  de  fer 
placée  dans  les  appareils  d’induction,  on  puisse  dans  cer¬ 
tains  cas  affaiblir  les  effets  physiologiques  en  augmentant 
la  durée  de  l’action.  C’est  ce  que  j’ai  fait  voir  dans  un  an¬ 
cien  travail  (i). 

Si  les  durées  de  deux  courants  sont  égales,  le  rapport  des 
effets  dus  à  leurs  tensions  sera  le  même  que  celui  des  quan¬ 
tités  d’électricité  mises  en  mouvement;  dans  tout  autre  cas, 
l'aimantation  et  les  effets  physiologiques,  qui  sont  des  effets 
de  tension,  ne  peuvent  servir  à  apprécier  ces  quantités. 

m\  LES  ALCOOLS  POLYATOMIQUES  ; 

Par  M.  BERTHELOT. 


Dans  mes  recherches  sur  la  synthèse  des  corps  gras  neu¬ 
tres,  j’ai  montré  que  la  glycérine  présente  vis-à-vis  de  1  al¬ 
cool  précisément  les  mêmes  relations  que  l’acide  azotique 
vis-à-vis  de  l’acide  phosphorique.  L’acide  azotique  ne  forme 
avec  les  hases  qu’une  seule  série  de  sels  neutres  :  les  azotates 
monobasiques  ;  tandis  que  l’acide  phosphorique  produit 
avec  les  bases  trois  séries  distinctes  de  sels  neutres  :  les  méta- 
phosphates  monobasiques  ;  les  pyrophosphates  bibasique* 
et  les  phosphates  ordinaires  tribasiques. 

De  même  l’alcool  ne  produit  avec  les  acides  qu’une  seule 
série  de  combinaisons  neutres  :  les  éthers  formés  par  l  u 
nion  de  i  équivalent  d’alcool  et  de  i  équivalent  d’acide, 
avec  élimination  de  :i  équivalents  d’eau;  tandis  que  la  gly¬ 
cérine  forme  avec  les  acides  trois  séries  distinctes  de  combi¬ 
naisons  neutres. 


(1)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  3e  série,  tome  IV,  page  1 4 x • 
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Parmi  ces  composés,  les  uns  résultent  de  l  ’union  de  x  équi¬ 
valent  de  glycérine  et  de  i  seul  équivalent  d’acide,  avec  éli¬ 
mination  de  2  équivalents  d'eau  :  ils  répondent  aux  méla- 
phosphates  ;  d’autres  résultent  de  l’union  de  2  équivalents 
d’acide  et  de  1  seul  équivalent  de  glycérine,  avec  élimina¬ 
tion  d’eau;  ils  répondent  aux  pyrophosphates;  les  derniers 
enfin,  identiques  avec  les  corps  gras  naturels,  résultent  de 
l’union  de  1  équivalent  de  glycérine  et  de  3  équivalents 
d’acide,  avec  séparation  de  6  équivalents  d’eau  :  ils  corres¬ 
pondent  aux  phosphates  ordinaires. 

Dans  les  derniers  composés  glycériques,  la  proportion 
d’oxygène  est  telle,  que  si  on  voulait  les  regarder  comme 
formés  par  l’union  d’un  acide  anhydre  avec  la  glycérine 
anhydre,  l’oxygène  de  l’acide  serait  à  l’oxygène  de  la  base 
dans  le  même  rapport  que  dans  les  sels  neutres,  relation 
digne  d’être  remarquée ,  bien  qu  elle  ne  présente  pas  le 
même  caractère  de  généralité  dans  l’étude  des  composés 
analogues  aux  corps  gras  neutres  que  dans  celle  des  sels 
proprement  dits  (1). 

En  résumé,  la  glycérine  est  un  alcool  triatomique.  L’idée 
était  nouvelle  aussi  bien  que  le  mot,  lorsque  je  les  énonçai 
pour  la  première  fois  sous  la  forme  même  qui  vient  d’être 
rappelée  (2). 

Un  grand  nombre  d’expériences  continuées  pendant  plu¬ 
sieurs  années,  tant  sur  les  corps  gras  naturels  que  sur  plus 
de  soixante  combinaisons  nouvelles,  m’ont  conduit  h  éta¬ 
blir  ces  théories  et  à  les  exprimer  par  une  nomenclature 
spéciale;  elles  sont  adoptées  aujourd’hui  par  presque  tous 
les  chimistes.  Elles  représentent,  à  l’aide  de  formules  sim¬ 
ples,  l’histoire  chimique  des  corps  gras  neutres;  c’est  à  elles 


(t)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3à  série,  tome  XLI,  page  28.)  (t854) 
(2)  Comptes  rendus,  tome  XXXVllt,  page  672  (6  avril  i854)  —  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XLÏ,  page  3 1 7  (i854)- 

Le  mot  d'alcool  triatomique  a  été  employé  pour  la  première  fois  dans  mon 
Mémoire  relatif  aux  combinaisons  rnannitiques . 
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que  l’on  a  eu  recours  pour  expliquer  et  prévoir  divers  phé¬ 
nomènes  relatifs  à  la  constitution  de  ces  memes  corps  gras. 
Il  suffit  d’appliquer  à  la  glycérine,  envisagée  comme  un  al¬ 
cool  triatomîque,  les  diverses  réactions  qu’éprouve  l’alcool 
ordinaire,  non-seulement  de  la  part  des  acides,  mais  encore 
de  la  part  des  agents  d’oxydation,  de  chloruration,  de  ré¬ 
duction,  etc.,  pour  en  déduire  par  une  généralisation  pro¬ 
bable  et  régulière  la  formation  d’une  multitude  immense 
de  composés,  les  uns  nouveaux,  les  autres  déjà  connus,  mais 
qui  n’ont  pas  encore  été  rapprochés  de  la  glycérine.  Enfin 
ces  considérations  m’ont  permis  de  calculer  approximati¬ 
vement  certaines  propriétés  physiques  des  corps  gras  neu¬ 
tres  naturels  et  artificiels,  telles  que  leur  densité  et  leur 
point  d’ébullition. 

Ces  mêmes  opinions  ont  été  confirmées  par  l’application 
inattendue  que  j’en  ai  faite  à  diverses  substances  analogues 
à  la  glycérine,  telles  que  la  mannite,  la  dulcine,  plusieurs 
matières  sucrées  du  même  ordre,  et  le  glucose  lui -même  (i). 

Tous  ces  corps  peuvent  jouer  le  rôle  de  la  glycérine,  s’u¬ 
nir  aux  acides  suivant  les  mêmes  rapports  et  produire  des 
composés  neutres  analogues  aux  corps  gras.  J’ai  produit  par 
synthèse  et  étudié  une  cinquantaine  de  ces  composés.  La 
mannite,  la  dulcine,  la  quercite,  la  pinite,  l’érythroglucine 
et  le  glucose  sont  donc,  au  même  titre  que  la  glycérine,  des 
alcools  polyatomiques. 

Ces  faits  permettent  d  étendre  l’application  des  mêmes 
théories  à  une  multitude  de  corps  naturels,  tels  que  la  sali- 
cine,  la  populine,  le  tannin,  l’amygdaline,  etc.,  tous  corps 
susceptibles  de  se  dédoubler  en  deux,  trois,  quatre  compo¬ 
sés  distincts  avec  fixation  d’eau  et  régénération  d’un  sucre 
analogue  au  glucose. 

A  cette  occasion,  j’ai  signalé  et  vérifié  par  diverses  ex- 

(i)  Comptes  rendus ,  tome  XL1,  page  45i  (17  septembre  i855)  ;  tome  XLlI, 
page  mi  (9  juin  1 856),  et  tome  XLV,  page  268  (24  août  1857).  —  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XI/VII.  page  297  (.I856'. 
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périences  une  conséquence  curieuse,  déduite  des  propriétés 
des  alcools  polyatomiques  :  l’existence  d’un  alcool  tri  ato¬ 
mique  implique  celle  d’un  grand  nombre  d’alcools  diato¬ 
miques  et  celle  d’une  multitude  immense  (Ealcools  mono¬ 
atomiques,  En  effet,  chacun  des  composés  formés  par 
l’union  de  la  glycérine  avec  i  seul  équivalent  d’acide  peut 
encore  s’unir  avec  2  nouveaux  équivalents  d’acides  quel¬ 
conques  :  on  peut  donc  regarder  chacun  d’eux  comme  une 
sorte  d’alcool  diatomique.  Enfin  chacun  des  composés  aux¬ 
quels  la  glycérine  donne  naissance  en  s’unissant  avec 
2  équivalents  d’acide  peut  encore  se  combiner  avec  1  nou¬ 
vel  équivalent  d’un  acide  quelconque,  propriété  qui  carac¬ 
térise  les  alcools  monoatomiques  (1). 

Cet  ensemble  de  faits  et  de  théories  relatifs  aux  alcools 
polyatomiques,  que  j’ai  énoncés  le  premier,  et  dont  j’ai 
seul  poursuivi  l’étude  pendant  trois  années,  est  devenu 
depuis  deux  ans  le  point  de  départ  de  nombreuses  et  im-- 
portantes  recherches.  Depuis  cette  époque,  guidés  par  les 
vues  que  j’avais  formulées,  M.  Wurtz  (2),  en  France,  et 


(1)  Comptes  rendus,  tome  XL1I,  page  1 114(9  juin  1 856). —  Cette  assimi¬ 
lation  s’accorde  avec  les  expériences  de  M.  Piria  sur  l’oxydation,  la  chloru¬ 
ration,  etc.,  de  la  salicine. 

(2)  Comptes  rendus,  tome  XL1II,  page  iqg  (28  juillet  18Ô6).  —  «  l'oat  le 
monde  sait  que  l’alcool  ordinaire  forme  les  éthers  en  réagissant  sur  une 
molécule  d’un  acide.  D’un  autre  côté,  M.  Berthelot  a  établi  que  la  glycérine 
se  combine  à  3  molécules  d’un  acide  gras,  pour  former  les  corps  gras  natu¬ 
rels.  Il  y  a  donc  entre  l’alcool  et  la  glycérine  une  différence  analogue  à  celle 
qui  sépare  un  acide  monobasique  d’un  acide  tribasique.  Si  l’esprit-de-vin 
est  un  alcool  monoatomique,  la  glycérine  peut  être  envisagée  comme  un 
alcool  triatomique.  Il  m’a  semblé  qu’il  devait  exister  entre  la  glycérine  et 
l’alcool  des  combinaisons  intermédiaires  dont  la  molécule  serait  diato¬ 
mique,  et  qui, pour  suivre  la  comparaison  précédente,  correspondraient  aux 
acides  bibasiques.  Ces  alcools  diatomiques,  en  se  combinant  à  deux  molé¬ 
cules  d’un  acide  monobasique,  formeraient  des  composés  intermédiaires 
entre  les  éthers  et  les  corps  gras  neutres.  L’expérience  n’a  pas  démenti  celle 
prévision.  J’ai  réussi  en  effet  à  former  un  pareil  alcool,  et  je  propose  de  le 
nommer  glycol,  parce  qu’il  se  rapproche  k  la  fois  par  ses  propriétés  de  l’al¬ 
cool  proprement  dit  et  de  la  glycérine  enlre  lesquels  il  se  trouve  placé.  » 
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MM.  Buff(i),  Limpricht  et  Wicke  (2),  en  Allemagne,  vien¬ 
nent  de  découvrir  plusieurs  alcools  diatomiques,  intermé¬ 
diaires  parleurs  propriétés  et  par  leur  composition  entre 
les  alcools  proprement  dits,  monoatomiques,  et  la  glycérine, 
triatomique. 

Bien  que  la  constitution  de  ces  nouveaux  composés  n  aît 
pas  encore  été  établie  avec  autant  de  certitude  que  celle  de 
la  glycérine,  bien  qu’on  n’ait  encore  ni  préparé  plusieurs 
combinaisons  neutres  entre  un  même  acide  et  chacun  de 
ces  alcools  envisagés  comme  diatomiques,  ni  obtenu  des 
composés  formés  parleur  union  avec  deux  acides  distincts, 
les  réactions  des  alcools  diatomiques  n’en  fournissent  pas 
moins  une  nouvelle  et  très-intéressante  confirmation  de 
mes  vues  et  de  mes  expériences  relatives  à  la  glycérine,  à 
la  mannite  et  aux  substances  analogues. 

Pour  donner  à  ces  théories  un  contrôle  plus  complet, 
nous  avons  cru  utile,  M.  de  Luca  et  moi,  de  préparer  une 
série  de  combinaisons  nouvelles  formées  par  l’union  d’un 
seul  équivalent  de  glycérine  avec  deux  et  même  avec  trois 
acides  différents.  Ce  travail  achève  de  mettre  en  lumière 
la  constitution  des  composés  glycériques  et  moiftre  à  quelle 
variété  presque  infinie  de  combinaisons  complexes  011  peut 
donner  naissance  par  l’union  d’un  nombre  limité  d’acides 
avec  chacun  des  alcools  polyatomiques. 


(1)  Annulai  der  Chenue  und  Pharmacie ,  tome  XC  VI,  paye  3o2  ( 1 855),  et 
tome  C,  page  237  (1806). 

(9)  Même  recueil,  tome  (il,  page  291,  et  tome  Cil,  page  358  (1857). 

* 
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m\  LES  COMBINAISONS  FORMÉES  ENTRE  LA  GLYCÉRINE  ET 
LES  ACIDES  CHLORHYDRIQUE,  BROMHVDRIQUE  ET  ACÉTIQUE  ; 

Par  MM.  BERTHELOT  et  de  LUCA. 


Dans  le  présent  Mémoire  ,  nous  nous  sommes  proposé 
d’étudier  un  certain  nombre  de  combinaisons  doubles  or 
triples  qui  résultent  de  l’union  simultanée  d’un  seul  équi¬ 
valent  de  glycérine  avec  deux',  ou  même  avec  trois  acides 
différents 5  ces  composés  complexes  sont  d’autant  plus  in¬ 
téressants  ,  que  leurs  analogues  se  retrouvent  dans  l’étude 
des  corps  gras  naturels. 

Les  combinaisons  de  cet  ordre  sont  faciles  à  produire, 
car  elles  prennent  naissance  d’une  manière  à  peu  près  con¬ 
stante,  lorsqu’on  fait  agir  simultanément  plusieurs  acides 
sur  la  glycérine  5  mais  leur  purification  présente,  en  gé¬ 
néral,  de  grandes  difficultés,  en  raison  de  leur  fixité ,  de 
leur  nature  liquide  et  de  leur  mélange  avec  des  substances 
analogues.  Aussi  avons-nous  cru  devoir  nous  adresser  aux 
acides  qui  forment  avec  la  glycérine  des  composés  volatils 
sans  décomposition,  et  dès  lors  susceptibles  d’être  purifiés 
par  distillation  ;  nous  avons  choisi  les  acides  chlorhydrique, 
bromhydrique  et  acétique.  Les  résultats  auxquels  nous 
sommes  arrivés  complètent  l’étude  des  combinaisons  glycé- 
riques  envisagées  comme  dérivées  d’un  alcool  triatomique; 
ils  constituent  le  type  le  plus  complet  et  le  plus  général  qui 
soit  encore  connu  des  composés  formés  par  trois  acides  com¬ 
binés  isolément,  deux  à  deux,  trois  à  trois,  avec  la  glycé¬ 
rine. 

Nous  exposerons  ; 

i°.  L’histoire  des  composés  formés  par  l’union  de  la  gly¬ 
cérine  avec  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  si¬ 
multanément. 

20.  Cette  histoire  géra  complétée  par  une  étude  nouvelle 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3fc  série,  T.  LU.  (Avril  iS58.)  28 
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clés  propriétés  et  des  réactions  comparées  de  la  Iriclilor- 
hydrine  de  la  tribromhydrine  et  de  leurs  isomères. 

3°.  Nous  donnerons  ensuite  le  tableau  complet  des  quinze 
combinaisons  connues  que  la  glycérine  forme  avec  les  liy- 
dracides,  et  nous  déduirons  de  ce  tableau  et  des  faits  pré¬ 
cédents  diverses  considérations  générales  sur  la  constitu¬ 
tion  des  composés  glycériques. 

4°.  Enfin  rexamén  des  combinaisons  complexes  que  la 
glycérine  forme  avec  les  trois  acides  chlorhydrique,  brom- 
hydrique  et  acétique,  sera  suivi  de  quelques  développe¬ 
ments  relatifs  à  la  constitution  de  divers  corps  gras  natu¬ 
rels,  et  à  la  variété  presque  infinie  des  combinaisons  aux¬ 
quelles  peut  donner  naissance  F  union  d’un  petit  nombre 
de  composés  simples  avec  les  alcools  polyatomiques. 

I.  — Composés  doubles  formés  par  V  union  de  la  glycérine 
avec  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique . 

La  glycérine,  traitée  par  le  bromure  de  phosphore, 
donne  naissance  à  la  dibromhydrine ,  composé  équivalent  à 
la  glycérine  unie  à  2  équi  valents  d’acide  bromhydrique  avec 
élimination  de  4  équivalents  d’eau  : 

C6  Hc  Br2  O’  =  CG  H8  Ofi  H-  2  HBr  —  4  HO. 

La  dibromhydrine,  traitée  à  son  tour  par  le  perbromure 
de  phosphore ,  éprouve  une  réaction  semblable  et  se  change 
eu  tribromhydrine,  composé  équivalent,  soit  à  la  glycérine 
unie  à  3  équivalents  d’acide  bromhydrique  avec  élimina¬ 
tion  de  6  équivalents  d’eau  : 

G 6  H5  Br3—  C6  H*  O6  +  3  HBr  —  6  HO  , 

soit  à  la  dibromhydrine  unie  à  i  équivalent  d’acide  bromhy¬ 
drique  avec  élimination  de  i  équivalents  d’eau  : 

Cr>  fP  Br3  —  C6  W  Br2  O2  -f*  HBr  —  2  HO. 

Ce  sont  ces  faits,  signalés  par  nous  il  y  a  deux  ans  $  qui 
vont  nous  servir  de  point  de  départ. 
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i.  En  effet,  la  dibromhydrine,  traitée  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  éprouve  une  réaction  analogue  (i)  •  seule¬ 
ment  elle  s  unit,  non  plus  à  l’acide  bromtiydrique ,  mais  à 
l’acide  chlorhydrique ,  et  forme  la  chlo rhy dro dib romhy- 
driîle  : 

C6  H5  Br2  Cl  '=  C6  H5  Br2  O2  4-  HCl  —  2  HO, 


composé  formé  de  1  équivalent  de  glycérine  uni  avec 
1  équivalent  d’acide  chlorhydrique  et  2  équivalents  d’acide 
bromhydrique  5  6  équivalents  d’eau  s’éliminent  dans  sa  for¬ 
mation  : 

•  •  y  .  • 

C6  H5  Br2  Cl  =  CK  H8  O6  +  2  HBr  -f-  HCl  —  6  HO. 

'  *  m  .  *  • 

De  meme  que  la  tribromhydrine ,  C6H5Br3,  est  isomère  , 
mais  non  identique  avec  le  bromure  de  propylène  bromé , 
C6  H8  Br  Br2,  le  composé  précédent  est  isomère  avec  le 

1» 

bromure  de  propylène  chloré,  C6  H8  Cl  Br2. 

La  chlorhydrodibromhydrine  est  un  liquide  neutre,  pe¬ 
sant  ,  volatil  vers  200  degrés.  On  l’isole  et  on  la  purifie  par 
des  distillations  réitérées. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  corps  a  donné  :  •• 


La  formule  • 
exige  : 


C _ _  16,0 

.H .  2,1 

Cl .  68,0 

Br .  14  ,0 

100,1 

C5  H5  Br2  Cl 

C.  1 5 , 3 

H .  2,1 

Cl .  67,7 

Br .  14,9 

•  100,0 


(1)  Sur  la  préparation  de  la  dibromhydrino  et  de  la  tribromhydrine,  voyez 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XLY HT,  pape*  3oG  et  320. 

3.8 
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Traité  à  100  degrés  par  l'oxyde  d’argent  humide  ,  ce  com¬ 
posé  régénère  lentement  la  glycérine. 

2.  La  dichlorhydrine,  traitée  par  le  perbromure  de  phos¬ 
phore,  forme  un  composé  analogue  au  précédent,  la  broni- 
hydro  dichlorhydrine  : 

**  V 

O  Hs  Cl2  Br  ==  C6  H6  Cl2  02-f-  HBr  —  2  HO 

—  C6Ha  O6  -4-  2  HCl  H-  HBr  —  6  HO. 

Ce  corps  est  isomère  avec  le  chlorure  de  propvlène  brome, 
C6  H5  Br  Cl2. 

La  bromhydrodichlortiydrine  est  un  liquide  neutre,  pe¬ 
sant,  volatil  vers  176  degrés.  On  l’isole  et  on  la  purifie  par 
des  distillations  réitérées. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  corps  a  donné  : 


C . 

*7  »9 

H.. .  . 

•  ■  ^  ?  7 

Cl ...  . 

Br. . .  . 

40,9 

99.5 

La  formule 

C*H‘CI*Br 

exige  : 

c:.:...  18,7 

H .  2,6 

Cl .  37,0 

Br .  41  »  7 

100,0 

Traité  à  100  degrés  par  l’oxyde  d’argent  humide,  ce 
composé  régénère  lentement  la  glycérine.  En  même  temps 
se  produisent  un  peu  d’acide  carbonique  dû  à  un  phé¬ 
nomène  d’oxydation,  et  quelques  paillettes  cristallines  à 
peine  solubles  dans  l’eau,  qui  paraissent  être  du  propionate 
d’argent. 

T. a  production  de  cette  dernière  substance  serait  sem- 
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bla'bleà  la  transformation  du  chloroforme  en  acide  for¬ 
mique  sous  l’influence  des  alcalis,  et  résulterait  dune 
décomposition  analogue  à  celle  qui  change  en  glycérine  la 
bromhydrodichlorhydrine  ;  dans  les  deux  cas,  les  hydraci- 
des  s’éliminent  avec  fixation  d’eau  : 

O  H5  CP  Br  —  2  HCl  —  HBr  H-  6  HO  =  C6  H«  0e 

Glycérine. 

C(î  H5  CP  Br  —  2  HCl  —  HBr  -h  4  HO  =r  C6  H6  O* 

Acide  propionique. 

seulement  il  y  a  changement  de  la  fonction  chimique  :  au 
lieu  d’obtenir  un  composé  alcoolique,  on  forme  un  acide  ; 
l’intervention  de  l’oxyde  d’argent,  base  assez  puissante, 
paraît  concourir  à  ce  résultat. 

3.  La  dichlorhydrine ,  traitée  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  produit  la  trichlorhydrine  : 

C6  H5  CP=  CG  H6  CP  0M~  HCl  —  2  HO  =  C6  IL  O6 H-  3  HCl  —  6  HO. 

Ce  corps  est  isomère  avec  le  chlorure  de  propylène  chloré 
C6  H5  Cl  Cl2.  *  - 

La  trichlorhydrine  est  un  liquide  neutre,  beaucoup  plus 
stable  que  la  tribromhydrine,  volatile  vers  i55  degrés;  on 
1  isole  et  on  la  purifie  par  des  distillations  réitérées. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  corps  a  fourni  ; 

..  C . 

H  •••••* 

(.<1 1  *  «  •  •  • 


La  formule  • 

O  IP  CP 

exige 

24,4 

3,4 

72,2 


24,0 

3,4 

72,0 

99  >4 


100,0 
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4.  Dans  la  préparation  de  la  triclilorhydrine  et  de  la 
bromhydrodichlorhydrîne  se  produit  en  petite  quantité  un 
liquide  particulier  exempt  d’oxygène,  l’épidicldorhydrine, 
C6  H4  Cl*  : 

C6  H4  Cl2  =  Cs  H8  Os  -h  2  HCl  —  6  HO. 

Ce  corps  est  isomère  avec  le  propylène  bichloré. 

C'est  un  liquide  neutre,  volatil  vers  120  degrés  5  on 
1  isole  et  on  le  purifie  par  des  distillations  réitérées. 

Soumis  à  l’analyse,  ce  composé  a  fourni  : 


La  formule 


exige  : 


C. 

H 


Cl. 


3 1 ,0 
3,6 
66,0 

1 00 ,6 


C*  H4  Cl1 


C.  . 
H.  . 
Cl. 


3-2,4 

3,6 

64,0 

100,0 


Traitée  à  100  degrés  par  l’oxyde  d  argent  humide,  l’épi- 
dichlorhydrine  régénère  lentement  de  la  glycérine. 

Les  relations  que  ce  composé  présente  vis-à-vis  des  autres 
chlorhydrines  sont  très-remarquables  -,  en  effet,  il  diffère  de 
la  dichlorhydrine,  C6  H6  Cl2  O2,  par  les  éléments  de  l’eau  : 


C6  H4  Cl2  —  C£  H6  Cl2  O2  —  2  HO. 


Ce  qui  est  précisément  la  différence  qui  existe  entre  l'épi¬ 
chlorhydrine  et  la  monochlorhydrine  :  . 

*  *  *  ••  . 

C6  H8  Cl  02=  Cc  H'  Cl  O4  —  2  HO.  . 

O11  peut  remarquer  encore  que  l’épidichlorhydrine  n’est 
autre  chose  que  delà  trichlorhydrinc  diminuée  de  1  équi- 
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valent  d  acide  chlorhydrique  : 

O  H’  Cl2  =  C6  H5  CP —  HCl. 

*  /  r  ,  ‘  *  '  ~  '  /  •  '''  • 

La  trichlorhydrine  étant  neutre,  Lépidichlorhydrine  doit 
l’être  nécessairement. 

Enfin  Lépidichlorhydrine,.  C6  H4  Cl2,  présente  vis-à-vis 
de  l’épichlorhydrine  ,  C6  H5  Cl  O2 ,  les  mêmes  relations 
qui  existent  entre  un  éther  chlorhydrique  et  son  alcool; 
car  sa  formule  en  dérive  par  la  fixation  de  1  équivalent 
d’acide  chlorhydrique  et  l’élimination  de  2  équivalents 
d’eau  • 

Ç5  H1  Cl2  =  C6  H5  Cl  O2  4-  HCl  —  2  110. 

-  •  •  » 

Lépidichlorhydrine  et  l’épichlorhydrine  sont  surtout 
intéressantes,  parce  que  dans  leur  formation  les  équiva¬ 
lents  d’eau  éliminés  aux  dépens  de  la  glycérine  ne  sont  plus 
aux  équivalents  d’acide  fixés  dans  le  rapport  2:1,  rapport 
normal  dans  les  trois  séries  principales.  Cependant  ces  deux 
nouvelles  chlorhydrines  n  en  possèdent  pas  moins  une  apti¬ 
tude  caractéristique  à  régénérer  la  glycérine  sous  l’influence 
des  alcalis  ou  de  l’oxyde  d’argent. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  ces  considérations. 

IL  —  Recherches  comparées  sur  quelques  propriétés  et 

réactions  de  la  trichlorhydrine ,  de  la  trihrornhy drine 

et  de  leurs  isomères .  i 

I.  La  régénération  de  la  glycérine  au  moyen  des  com¬ 
posés  qui  précèdent ,  tous  corps  exempts  d’oxygène  et  iso¬ 
mères  avec  les  dérivés  chlorés  et  bromés  d’un  carbure 
d’hydrogène,  est  très-digne  de  remarque.  Elle  donne  lieu  à 
quelques  réflexions  intéressantes  sur  les  analogies  et  sur  les 
différences  qui  peuvent  exister  entre  les  réactions  des  com¬ 
posés  isomères. 

En. effet,  nous  avons  publié,  il  y  a  deux  ans,  le  premier 
exemple  d’une  telle  reproduction  de  glycérine  au  moyen 
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d’un  composé  tribromé  analogue  aux  précédenls,  cl  égale¬ 
ment  exempt  d’oxygène ,  la  tribromhydrine,  C6  H1 * 3  Br3  (i). 
INous  avons  d’ailleurs  établi  que,  de  même  que  l'alcool, 
C4  H6  O2,  peut  se  changer  en  éther  bromhydrique,  C4  H5  Br, 
en  perdant  2  équivalents  d’eau  et  en  gagnant-i  équivalent 
d’acide  bromhydrique,  la  glycérine,  conformément  à  notre 
théorie  générale,  pouvait  perdre  2,4?  6  équivalents  d’oxy¬ 
gène  sous  forme  d’eau  et  gagner  1,  2,  3  équivalents  d’acide 
bromhydrique  en  formant  divers  composés  éthérés,  tous 
aptes  à  régénérer  de  nouveau  la  glycérine.  Parmi  ces  com¬ 
posés,  la  tribromhydrine,  C6  H5  Br3,  est  surtout  remarqua¬ 
ble,  car  elle  présente  la  composition  d’un  tribromure  d’hy¬ 
drogène  carboné.  Aussi  l’existence  et  les  propriétés  de  ce 
corps  ont-elles  conduit  les  expérimentateurs,  par  une  filia¬ 
tion  d’idées  toute  naturelle,  à  rechercher  si  divers  corps 
qui  présentent  la  même  composition  et  la  même  formule 
que  la  tribromhydrine  jouiraient  également  de  la  propriété 
de  se  transformer  en  glycérine. 

Voici  les  résultats  de  diverses  expériences  dirigées  par 
ce  point  de  vue  et  analogues  à  la  précédente,  mais  exécutées 
postérieurement  sur  deux  composés  isomères  de  la  tri¬ 
bromhydrine.  L’un  de  ces  composés  est  le  bromure  de  pro- 
pylène  bromé  sur  lequel  nous  avons  opéré  nous-mêmes  5 
l’autre  composé  a  été  découvert  l’an  dernier  et  changé  en 
glycérine  par  M.  Wurtz  (2). 

Ce  dernier  composé  bromé  se  prépare  en  traitant  la  gly¬ 
cérine  par  l’iodure  de  phosphore,  puis  en  attaquant  par  le 
brome  l’éther  allyliodhydrique  produit  5  soumis  à  l’action 
des  sels  d’argent,  il  régénère  la  glycérine  au  moyen  de  la¬ 
quelle  on  vient  de  le  former. 

Cette  expérience  est  fort  intéressante,  surtout  par  son 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XLVI1I,  page  3uo 

(i85  6). 

(?)  Comptes  vendus ,  ti>mo  XL1V,  page  78a  (7  avril  l856). 


(  44'  ) 

analogie  t\vec  celle  que  nous  avions  déjà  exécutée  sur  la 
tribromhydrine*,  mais  il  est  utile  de  faire  observer  qu’elle  ne 
démontre  pas  la  transformation  du  bromure  de  propylène 
brome  en  glycérine. 

En  effet,  le  composé  qu  elle  concerne  n’est  pas  identique 
avec  le  bromure  de  propylène  brome  anciennement  connu  : 
c’est  un  nouvel  isomère  de  la  tribromliydrine  dont  il  se 
rapproche  par  ses  réactions  aussi  bien  que  par  son  origine; 
nous  le  désignerons,  pour  abréger,  sous  le  nom  d "isotri- 
bromhyclrine .  11  se  distingue  du  bromure  de  propylène 
brome  par  ses  propriétés  physiques  et  par  ses  réactions. 
En  effet,  l’isotribromhydrine  bout  à  217  degrés,  tandis  que 
le  bromure  de  propylène  bromé  bout  à  192  degrés,  c’est-à  - 
dire  25  degrés  plus  bas,  d’après  les  indications  de  M.  Cahours 
qui  a  le  premier  préparé  cette  substance  et  dont  nous  avons 
vérifié  toute  l’exactitude.  De  plus,  la  tribromliydrine  et 
l  isotribromhydrine  soumises  à  Faction  des  sels  d’argent  ré¬ 
génèrent  la  glycérine,  tandis  que  la  même  expérience  tentée 
avec  leur  isomère,  le  bromure  de  propylène  bromé,  ne 
nous  a  pas  fourni  de  glycérine  en  quantité  appréciable. 

Nous  avons  opéré  sur  100  grammes  de  bromure  de  pro¬ 
pylène  bromé  (préparé  avec  le  produit  qui  résulte  de  la 
décomposition  de  l’alcool  amylique  par  le  feu)  et  sur  une 
proportion  équivalente  de  butyrate  d’argent  ;  le  tout ,  mé¬ 
langé  avec  de  l’acide  butyrique  et  chauffé  dans  une  cornue 
à  i3o  degrés  pendant  quatre  jours,  a  fourni  comme  produit 
principal  du  propylène  bibromé ,  C6  H4  Br1 2  (  1  )  .Après  une  série 
de  traitements  dirigés  de  façon  à  ne  laisser  échapper  aucune 
portion  de  la  glycérine  qui  aurait  pu  se  trouver  régéné¬ 
rée  (2) ,  on  a  obtenu  seulement  ogr,2  d’un  extrait  sirupeux 


(1)  Le  corps  neutre  ainsi  obtenu  bout  vers  120  degrés  et  renferme 
Hr  =  79,5. 

(2)  Voici  ta  marche  suivie  ;  La  glycérine  pouvait  se  trouver  en  partie 
sous  forme  de  butyrine  dans  la  cornue,  en  partie  sous  forme  do  glycérine 
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cl  déliquescent,  chargé  de  matières  salines,  et  qui  n’a  pas 
paru  offrir  les  caractères  de  la  glycérine. 

Ces  résultats,  reproduits  depuis  la  première  publication 
que  nous  en  avons  faite  et  confirmés  par  M.  Wurtz,  éta¬ 
blissent  une  différence  essentielle  entre  les  trois  composés 
isomères  :  la  tribromhydrine ,  l’isotribromhydrine  et  le 
bromure  de  propylène  bromé  (i).  Les  deux  premiers,  dé¬ 
rivés  de  la  glycérine,  sont  aptes  à  la  reproduire  d'après 
nos  expériences  et  d’après  les  expériences  ultérieures  que 
nous  avons  citées  plus  haut  ;  mais  le  bromure  de  propylène 
bromé  n’a  pas  offert  jusqu’à  présent  la  même  propriété. 
Pour  établir  la  transformation  du  propylène  en  glycérine, 
il  ne  suffit  donc  pas  d’opérer  sur  des  composés  bromés 
dérivés  de  la  glycérine,  mais  il  serait  nécessaire  d’employer 
les  corps  formés  avec  le  propylène  lui-même,  produit  par 
exemple  dans  la  décomposition  de  l’alcool  amyliqué  par  la 
chaleur.  Nous  avions  pensé  que  cette  difficulté  pouvait  être 
tournée  en  changeant  d’abord  le  propylène ,  C6  H6,  en  éther 
allyliodhydrique,  C5H5I,  puis  en  passant  de  cet  éther  à 
l’isotribrornhydrine  et  à  la  glycérine.  Mais  jusqu’ici  les 

régénérée  sous  des  influences  hygrométriques  et  contenue  tant  dans  la  cor¬ 
nue  que  dans  les  produits  distillés.  On  a  lavé  le  contenu  de  la  cornue  avec 
de  l’éther,  puis  avec  de  l'alcool  absolu,  évaporé  ces  lavages  au  bain-marie 
et  réuni  les  produits;  d’autre  part  on  a  ajouté  au  produit  distillé  sept  à 
huit  fois  son  volume  d’eau  et  on  a  agité  avec  de  l’éther  pour  enlever  l’acide 
butyrique.  On  a  évaporé  la  solution  aqueuse  au  bain-marie  et  on  a  joint 
son  résidu  à  celui  des  deux  évaporations  précédentes.  On  a  traité  le  tout 
par  l’oxyde  de  plomb  et  par  l’eau  à  ioo  degrés  pendant  deux  jours  pour 
changer  en  butyrate  de  plomb  l’acide  butyrique  libre  ou  combiné.  On  a 
évaporé  ensuite  au  bain-marie,  repris  par  l’alcool  ordinaire,  évaporé,  repris 
par  l’alcool  absolu,  traité  par  l’hydrogène  sulfuré  cette  dernière  liqueur, 
évaporé  de  nouveau,  lavé  à  l’éther,  repris  par  l’alcool  absolu  et  évaporé  une 
dernière  fois. 

(i)  A  ces  trois  isomères,  il  faudra  sans  doute  ajouter  les  suivants  :  Féther 
propylbromhydrique  bibromé,  C°  H5  Br3,  dérivé  de  Féther,  C°  H7  Br,  et  le 
tribromurc  propionique,  Cfl  Hs  Br3,  dérivé  de  l’acide  propionique  anhydre, 
C6  H5  Br’ ,  de  même  que  le  prolobromure.  de  phosphore,  PBr3,  est  lié  à 
l’acide  phosphoreux,  PO3, 

(■]'  IP  Br3  h-  3  H  O  -  3  H  Br  =  C*  IP  O’ 
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ellorts  U'ès-variés  que  nous  avons  faits  pour  obtenir  un 
corps  identique  à  l’éther  allyliodhydrique,  en  partant  du 
propylène,  sont  demeurés  infructueux.  Cependant  nous 
sommes  convaincus  que  cette  métamorphose  finira  par 
être  réalisée,  car  nos  expériences  sur  la  tribromhydrine, 
et  surtout  la  transformation  en  propylène  de  la  trichlor- 
hydrine  et  de  l’éther  allyliodhydrique ,  tous  deux  dérivés 
de  la  glycérine,  rendent  extrêmement  probable  la  transfor¬ 
mation  réciproque. 

Quoi  qu’il  en  soit,  les  remarques  qui  précèdent  mettent 
dans-tout  son  jour  l  une  des  principales  difficultés  des  ques¬ 
tions  de  synthèse  ;  elle  réside  précisément  dans  ces  délicates 
relations  d  isomérie  souvent  méconnues  par  les  théories  qui 
n’envisagent  les  corps  qu’à  travers  leur  formule  et  pensent 
y  trouver  tout  le  secret  de  leur  constitution. 

2.  Au  point  de  vue  des  relations  d’isomérie  que  nous 
venons  de  signaler,  il  nous  a  paru  intéressant  d’examiner 
comparativement  I  action  du  sodium  et  celle  des  agents* 
réducteurs  sur  la  trichlorhvdrine  et  sur  les  deux  isomères 
de  la  tribromhydrine.  • 

La  trichlorhydrine ,  chauffée  avec  du  sodium*,  perd  son 
chlore  et  produit  de  l’allyle  : 

C6  H5  Cl3  +  3  Na  =  Cr  H6  4-  3  Na  Cl. 

On  reconnaît  l’allyle  aux  caractères  suivants  :  point 
d’ébullition,  odeur  et  propriétés  organoleptiques,  origine, 
combinaison  directe  avec  l’iode  et  formation  d’un  iodurc 
ci  istaliisé  caractéristique. 

L’isotribromhydrine  s’attaque  aisément  par  le  sodium  ; 
mais  il  est  fort  difficile  d’enlever  la  totalité  du  brome;  ce¬ 
pendant,  après  des  traitements  réitérés,  nous  avons  fini 
par  obtenir,  entre  autres  produits,  une  petite  quantité 
d’allyle.  Ce  caractère  rapproche  donc  encore  l’isotribrom- 
hvdrine  de  la  trichlorhvdrine  : 

J  *  .J 

C«  W  Br*  4-  3  Na  —  C*  IP  4-  3  Na  Br , 
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Au  contraire ,  le  bromure  de  propylène  brome,  attaqué 
par  le  sodium ,  a  fourni ,  non  de  Fallyle  ,  mais  du  propylène 
bibromé,  C6H*Br*  (i)  5  ceci  s’accorde  avec  les  différences 
que  nous  avons  signalées  entre  les  réactions  de  ce  bromure 
et  celles  des  composés  isomères. 

3.  Tandis  que  la  trichlorhydrine,  Fisotribromhydrine  et 
le  bromure  de  propylène  bromé  se  distinguent  les  uns  des 
autres  par  Faction  des  sels  d’argent  et  par  celle  du  sodium, 
ces  trois  corps,  traités  par  les  agents  de  substitution  inverse, 
donnent  naissance  aux  mêmes  produits.  En  effet,  chauffés 
à  2^5  degrés  avec  de  l’eau,  de  l’iodure  de  potassium  et  du 
cuivré,  tous  trois  produisent  du  propylène,  Cc  FI6,  et  de 
Fhydrure  de  propyle,  C6  H8. 

Le  propylène  forme  donc  le  lien  commun  de  tous  ces 
composés,  conformément  aux  relations  que  nous  avons 
établies ,  il  y  a  trois  ans,  entre  ce  carbure  d’hydrogène  et  la 
glycérine. 

*  4.  Si  Fon  compare  les  quatre  nouveaux  composés  gly- 
cériques  dont  nous  venons  de  signaler  l’existence  aux  com¬ 
binaisons  déjà  connues  que  la  glycérine  forme  avec  les 
hydracides  ,  on  est  conduit  à  faire  sur  les  propriétés  phy¬ 
siques  et  chimiques  de  tous  ces  composés  certaines  re¬ 
marques  qui  ne  sont  pas  sans  intérêt. 

En  effet,  les  principales  chlorhydrines  et  bromhydrines 
déjà  décrites  (monochlorhydrine,  dichlorhydrine,  épichlor¬ 
hydrine,  monobromliydrine ,  épibromhydrine,  dibrom- 
hydrine,  tribromhydrine) ,  régénèrent  assez  facilement  la 
glycérine  sous  l’influence  des  alcalis ,  et  présentent  à  l'ob¬ 
servation  des  points  d’ébullition  tels,  qu’on  peut  les  déduire 
approximativement  les  uns  des  autres ,  et  de  celui  de  la 
glycérine,  par  des  relations  analogues  à  celles  qui  relient 
les.  éthers  chlorhydrique  et  bromhydriqiu^è  l'alcool.  (Voir 


(i)  Le  corps  neutre  obtenu  bout  vers  uo  degré»,  et  renferme  Tir  —  80,*). 
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Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  tome  XLvm, 
pages  324,  326,  328.) 

Or  les  nouveaux  composés  glycériques,  la  trichlorhy- 
drine  ,  G6  H°  CP,  volatile  vers  r55  degrés  ;  la  bromhydro- 
dichlorhydrine ,  C6  H3  CP  Br,  volatile  vers  176  degrés, 
c’est-à-dire  21  degrés  plus  haut ,  *et  la  chlorhydrodibrom- 
bydrine,  C6  H3 Br2  Cl,  volatile  vers  200  degrés,  c  est-à- 
dire  24  degrés  plus  haut,  présentent  entre  leurs  points 
d'ébullition  respectifs  des  relations  analogues  à  celles  qui 
existent  par  exemple  entre  la  dichlorliydrine  ,  C6  H6  Cl2  O2, 
volatile  vers  178  degrés,  et  la  dibrombydrine,  C6  H6  Br2  O2, 
volatile  vers  217  degrés,  c'est-à-dire  à  49°  —  2  *  24°}5  plus 
haut. 

Mais  des  relations  du  même  ordre  ne  se  vérifient  plus 
si  Ton  compare  ces  nouveaux  composés  soit  à  la  glycérine, 
soit  aux  composés  anciens.  La  bromhydrodiehlorhydrine, 
C6  H8  CP  Br,  par  exemple,  volatile  vers  1 76  degrés,  pos¬ 
sède  à  peu  près  le  même  point  d  ébullition  que  la  tribrom- 
hydrine,  C6  H’  Br3,  volatile  vers  180  degrés.  Or  la  présence 
de  2  équivalents  de  chlore  dans  la  première  susbtance  au 
lieu  de  2  équivalents  de  brome  dans  la  seconde,  aurait  dû 
augmenter  notablement  la  volatilité  de  la  bromhydro- 
dichlorhydrine.  Aussi  encore  la  chlorhydrodibromhydrine, 
C6  H8  Br2  Cl,  bout  vers  200  degrés,  c’est-à-dire  20  degrés 
environ  au-dessus  de  la  tribromhydrine,  C6  H5  Br3,  tandis 
que  le  contraire  eût  été  plus  probable.  Bref,  les  points 
d’ébullition  des  quatre  nouveaux  composés  sont  situés  3o  à 
4o  degrés  plus. haut  que  les  points  calculés  au  moyen  des 
analogies  ordinaires. 

A  ces  anomalies  physiques  correspond  une  différence 
notable  dans  les  propriétés  chimiques.  Les  quatre  nouveaux 
composés  sont  Vraiment  neutres,  beaucoup  plus  stables  vis- 
à-vis  des  alcalis,  et  beaucoup  plus  difficiles  à  transformer 
eu  glycérine  que  les  combinaisons  déjà  connues. 

Les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  hvdracides 
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semblent  donc  appartenir  à  deux  catégories  di  Hercules  ; 
les  ternies  de  l  une,  analogues  entre  eux,  s’écartent  à  cer¬ 
tains  égards  des  termes  de  l’autre  et  présentent  un  état  mo¬ 
léculaire  un  peu  diflérent,  comme  l’atteste  la  diversité  de 
leurs  propriétés  physiques  et  de  leurs  réactions.  A  ce  point 
de  vue,  l’isotribromhydrine  doit  encore  être  rapprochée 
des  quatre  nouvelles  combinaisons  glycériques  -,  car  sa  sta¬ 
bilité,  ses  réactions,  aussi  bien  que  son  point  d’ébullition  (i), 
s’accordent  suffisamment  avec  les  propriétés  de  ces  corps, 
et  notamment  avec  celles  de  la  chlorhydrodibromliydrine. 

Les  deux  tribromliydrines  isomères  paraissent  donc  cor¬ 
respondre  respectivement  aux' deux  catégories  formées  par 
les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  hydracides. 

Leur  existence  n’est  pas  sans  analogue  dans  la  sérifc  des 
éthers  :  on  sait,  en  effet,  qu’il  existe  deux  variétés  de  sul- 
fovinates  isomères,  les  uns  stables,  les  autres  instables  «à  la 
température  de  ioo  degrés,  mais  tous  également  propres  à 
régénérer  les  éthers  et  l’alcool  lui-même. 

III.  —  Sur  la  constitution  des  combinaisons  de  la  glycérine 

avec  les  hydracides. 

Après  avoir  exposé  les  propriétés  des  nouvelles  combi¬ 
naisons  chlorhydriques  et  bromhydriques  que  nous  avons 
découvertes,  nous  croyons  utile  de  donner  ici  le  tableau 
complet  des  combinaisons  aujourd’hui  connues  entre  la 
glycérine  et  les  hydracides,  et  de  développer  quelques-unes 
des  conséquences  théoriques  qui  nous  paraissent  résulter  de 
l’existence  et  de  la  comparaison  de  ces  divers  composés  : 


(i)  Situé  à  17  degrés  au-dessus  de  celui  de  la  chlorhydrodibromhydrine , 
au  lieu  de  lui  être  inférieur,  comme  l’est  celui  de  la  tribromhydrine. 
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Bromhydrines  diverses. 
Acide  glycérichlorhydrique? 
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Les  combinaisons  indiquées  dans  ce  tableau  oui  été  par¬ 
tagées  en  trois#groupes ,  dont  chacun  donne  lieu  à  diverses 
remarques. 

1 .  Le  premier  groupe  renferme  les  combinaisons  formées 
suivant  les  rapports  les  plus  généraux  et  les  plus  réguliers 
entre  la  glycérine  et  les  acides  chlorhydrique  et  brom- 
hydrique.  Ces  combinaisons  sont  au  nombre  de  neuf.  Si 
I  on  y  joint  une  dixième,  qu’il  serait  sans  doute  facile  de 
préparer,  la  bromhydrochlorhydrine ,  C6  H6  Cl  Br  O2,  on 
aura  sous  les  yeux  le  tableau  complet  des  combinaisons 
formées  suivant  la  loi  la  plus  simple  entre  la  glycérine  et 
deux  acides  différents.  Pour  mieux  apprécier  toute  la  va¬ 
riété  de  ces  combinaisons,  il  suffit  de  se  rappeler  que  l’alcool 
ordinaire  ne  forme  avec  deux  acides  que  deux  combinai¬ 
sons  5  ainsi,  par  exemple,  à  l’ensemble  des  dix  composés 
précédents  ne  correspondent  que  deux  composés  alcooli¬ 
ques  :  un  seul  éther  chlorhydrique  et  un  seul  éther  bromh'y- 
drique. 

L’existence  et  la  formule  de  ces  dix  combinaisons  peu¬ 
vent  se  déduire  du  caractère  triatomique  de  la  glycérine 
et  d  une  loi  commune  de  formation  en  vertu  de  laquelle 
pour  chaque  équivalent  d’acide  fixé  s’éliminent  2  équiva¬ 
lents  d’eau  : 


i  (Alcool  polyatomique)  H-  n  (acide)  —  2/?  HO. 


Mais  les  combinaisons  dont  cette  formule  représente  cl  pré¬ 
voit  l’existence  ne  sont  pas  les  seules  *,  il  en  existe  d  autres 
dont  la  formation  ,  quoique  moins  régulière ,  n’offre  pas  un 
moindre  intérêt. 

2.  En  effet,  les  composés  qui  forment  le  second  groupe 
(  épichlorhydrine  ,  épibromhydrine  ,  épidichlorhydrine  ) 
présentent  entre  leurs  éléments  un  rapport  tel,  que,  pour 
chaque  équivalent  d’acide  fixé,  la  proportion  d’eau  éli¬ 
minée  est  supérieure  à  2  équivalents. 

Nous  avons  déjà  dit  que  l’on  peut  rapprocher  ces  der- 
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ni  ers  corps  dos  termes  qui  leur  correspondent  dans  les  sé¬ 
ries  principales,  et  qui  n’en  diffèrent  que  par  une  propor¬ 
tion  d’acide  plus  considérable.  Ainsi  ,  répichlorhydrine 
peut  être  rattachée  à  la  dichlorliydrine  : 

C6  Hc  Cl2  O2  =  C6 H5  Cl  O2  +  H  Ci , 

et  répidichîorhydrine  à  la  trichlorhydrine  : 

Cc  H5  Cl3  —  C6 H* Cl2  -f-  HCl. 


Ces  rapports  sont,  jusqu’à  un  certain  point,  semblables 
à  ceux  qui  rattachent  l’éthylène  monochloré  (chlorure 
d’aldéhydène,  ou  éther  acétylchlorhydrique) ,  C*H8C1,  au 
chlorure  d’éthylène  (liqueur  des  Hollandais  ou  glycoi  di- 
chlorhydrique)  : 

C4  H4  Cl2  =  C4  HJ Cl  4- HCl. 

Des  rapports  analogues  existent  (1)  entre  l’iodure  et  le 
bromure  de  propylène  (propylglycol  diiodhydrique  et  di- 
bromhydrique)  d’une  part,  et  les  éthers  allyliodhydrique 
et  allylbromhydrique  de  l’autre  : 

v‘  ** 

CG  H6 12  —  HI  =  Cc  H5 1, 

C6  H6  Br2  —  HBr  =  C6  H3  Br, 

C°  Hc  Br2  O2  —  HBr  =  Cc  H5  Br  O2  (épibromhydrine). 

Ainsi  s’explique  comment  Fiodure  d’éthylène  (glycoi  diiod¬ 
hydrique)  peut  à  volonté  fournir,  soit  du  glycoi  diatomique, 

C4Hc04  =  C  H4I2  -f-  3HO  —  2HI , 

soit  de  l’éthylène  iodé  (éther  acétyliodhydri que)  monoato- 
mique, 

C4  H3 1  =  C4  H4 12  —  H I, 

•c  *  .  4  •  -  *>■  ÿ 

On  retrouverait  la  loi  de  symétrie  ordinaire  si  I  on  pou¬ 
vait  regarder  l’épichlorhydrine  et  les  composés  analogues 

(T)  Nous  avions  signalé  tous  ces  rapprochements  dans  un  Mémoire  publié 
i!  y  a  deux  ans  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  X  T  AI  11- 
pages  3oï  et  302)  (i856). 

Ann,  de  Chirn.  et  de  Phys.,  3e  série ,  t,  LU.  (Avril  •  8r>8 .}  29 
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comme  les  dérivés  d  une  substance  particulière,  Cc  He04: 

C!H,!04=C6  H8  0e—  2  HO, 

laquelle  ne  différerait  de  la  glycérine  triatomique  que  par 
i  équivalents  d’eau  ,  et  jouerait  elle-même  le  rôle  d’un 
alcool  diatomique  : 


C°  Hfi  O'  -f-  HCl 
C6  H6  O1  -f-  HBr 
C6H60-f-  2  HCl 


2  HO  =  CCl  H5 Cl  O2  (épichlorhydrine), 

2  HO  =  C6H5Br02  (  épibromhydrine), 

4  HO  =■  C*5  H4  Cl2  (épidichlorhydrine). 

.!  •  »  •  *  »  r'  •  : 

C’est  au  même  titre  que  nous  avons  rapproché,  dans  le 
Mémoire  cité  plus  haut,  l’alcool  allylique,  Ce  Hfi  O2,  et  ses 
éthers  monoatomiques,  du  propylglvcol ,  C6  Hs  O',  et  de 
ses  éthers  bi atomiques  : 

C6  H*  O1  =  C'  H°  O2  -h  2  HO. 

Mais  ce  rapprochement  ne  se  vérifie  que  d  une  manière 
incomplète  :  en  effet,  l’épichlorhydrine  et  les  deux  com¬ 
posés  analogues,  sous  l’influence  des  alcalis  ou  de  l’oxyde 
d’argent,  régénèrent,  non  le  composé,  C6H604,  mais  la  gly¬ 
cérine  elle-même,  C6H806,  c’est-à-dire  qu’ils  fixent  de 
nouveau  le  nombre  d’équivalents  d’eau  éliminé  au  moment 
de  leur  formation  :  relation  importante  et  caractéristique, 
(pii  force  d’admettre  entre  ces  composés  et  la  glycérine  les 
mêmes  relations  de  préexistence  qui  caractérisent  les  corps 
gras  proprement  dits  vis-à-vis  de  cette  même  glycérine. 

3.  Des  remarques  semblables  s  appliquent  aux  trois  com¬ 
posés  définis  compris  dans  le  troisième  groupe  du  tableau 
précédent.  En  effet,  ces  trois  composés  (hémibromhy- 
drine,  iodhydrine,  bromhydrine  hexaglycérique)  produits 
par  l’union  de  plusieurs  équivalents  de  la  substance  al¬ 
coolique  avec  un  seul  équivalent  d’hydracidc  ,  n’ont  aucun 
analogue  connu  parmi  les  combinaisons  que  forment  les 
alcools  monoatomiques.  Ce  ne  sont  point,  d’ailleurs,  les 
seules  combinaisons  glycériques  renfermant  plus  de  i  équi- 


i . 
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valent  de  glycérine  dans  leur  formule  :  en 
deux  composés  formés  par  2  équivalents  de 


effet ,  à  côté  des 
glycérine  : 


Hémibromhydrine.  C12  H9  Br  O4, 
Iodhydrine .  C12  H"  IOfi, 


'•viennent  se  placer  fhémibromhydramide, 

C12  II'2  Az  Br  0’=2  C(:  W  Ow  -4-  H  Br  -f-  AzH3  —  8  HO, 

j  ■  •  '  *•  .  j  * 

le  diépibromhydrophosphorile , 


G  2  H9  Br2  P  —  2  Ce  H8  0'+2  HBr  -4-  Pli3  —  12  HO, 

substances  dont  nous  avons  défini  ailleurs  l’existence  et  fa 
formation; 

Et  un  sel  de  platine  contenu  dans  les  eaux  mères  du 
chloroplatinate  de  glycérainniine,  et  renfermant  12  équi¬ 
valents  de  carbone  pour  1  équivalent  de  platine. 

La  variété  de  ces  combinaisons  est  analogue  ,  jusqu’à  un 
certain  point,  à  celles  des  composés  formés  par  les  oxydes 
faibles  avec  les  acides,  et  elle  paraît  jouer  un  rôle  essentiel 
dans  F  explication  des  rapports  si  variés  d’après  lesquels  les 
sucres  interviennent  dans  la  formation  d  un  grand  nombre 
de  composés  naturels  complexes,  du  même  ordre  que  les 
combinaisons  glycériques. 

Enfin  ,  lexistence  des  combinaisons  comprises  dans  le 
deuxième  et  dans  le  troisième  groupe  du  tableau  précédent 
montre  combien  serait  inexacte  et  incomplète  toute  théorie 
qui  s  appuierait  exclusivement  sur  les  composés  formés  sui¬ 
vant  les  rapports  les  plus  généraux  compris  dans  le  pre¬ 
mier  groupe,  car  elle  conduirait  à  rejeter  systématique¬ 
ment  toutes  les  autres,  loin  d’en  prévoir  l’existence  et  les 
conditions  de  formation.  , 

La  seule  explication  générale  et  compatible  avec  tous  les 
phénomènes  est  d  une  extrême  simplicité:  elle  repose  sur 
ce  fait,  que  tous  les  composés  glycériques  sont  formés  par 
1  union  de  la  glycérine  cl  des  acides  avec  séparation  d’eau  ; 

29  ’ 
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en  fixant  de  nouveau  beau  éliminée  au  moment  de  leur 
formation ,  ils  reproduisent  la  glycérine  et  les  acides  géné¬ 
rateurs. 

4.  Pour  compléter  le  développement  des  inductions  do 
nature  diverse  auxquelles  donne  naissance  l’étude  des  com¬ 
binaisons  de  la  glycérine  avec  les  hydracides,  il  nous  reste 
à  parler  d’un  système  symbolique  particulier  proposé  dans 
ces  derniers  temps.  Nous  avons  constamment  déduit  les 
formules  des  composés  glycériques  de  celle  de  la  glycérine 
envisagée  comme  un  alcool  triatomique,  à  l’aide  d’équa¬ 
tions  simples  qui  suffisent  à  exprimer  toutes  les  circon¬ 
stances  de  leur  formation  et  de  leur  décomposition,  tandis 
que  ce  système  les  attache  «à  un  groupement,  C6  H3,  envi¬ 
sagé  comme  le  radical  triatomique  de  ces  combinaisons.  Ce 
groupement  présente  la  même  composition  que  l’allyle, 
carbure  d’hydrogène  découvert  par  nous  il  y  a  deux  an¬ 
nées. 

Dans  cet  ordre  de  formules  inventées  après  coup  et 
destinées  à  représenter  sous  une  autre  forme  les  réactions 
et  les  idées  générales  que  nous  avions  développées  d’une 
manière  plus  directe,  la  glycérine,  C6H806,  devient  un 
trihydrate  de  tritoxyde  d’allyle  représenté  par  l’écriture 
suivante  : 


H  \  /  O2 

H  |  Cc  H5  J  O- 

H  )  (  O5 


l'éther  giycérique,  C6  H5  O8,  devient  un  composé  «  dans  le- 
»  quel  les  3  équivalents  d’hydrogène  basique  que  renferme 
»  la  glycérine  sont  remplacés  par  le  groupe  CfiH%  qui  est 
)>  lui-même  tribasique  »  : 


Cfi  IP 
Cp  IP 


O* 

0J 

(V 


La  triehlorhydrine,  CfiHsCl3  —  C6  H8  O6  •+•  3  H  Cl  —  6  HO, 
devient  un  trichlorure  d’allyle,  la  tribrombydrine,  C6  H5  Br:\ 


i 
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un  üibromure  d  allyle  : 


CB  H5 

C6  H* 

Cl 

Br 

Cl 

Br 

Cl 

Br 

La  tristéarine, 

•  — *>  ’ 

C"4  H"n  O12  =  3  C3B  H31  O4  -h  CB  H8  0(i — *  6  HO, 
sc  représente  par  la  formule  : 

G36  H35  O2  \ 

C36  H35  O2  J  CB  H 

G36  H35  O2  ; 

Ce  langage  n’est  évidemment  pas  autre  chose  qu’une  tra¬ 
duction  pure  et  simple  de  la  théorie  des  alcools  triatomi- 
ques,  déduite  des  mêmes  analogies  générales,  sans  y  ajouter 
aucune  idée  essentielle.  Il  représente  dans  la  plupart  des  cas 
les  mêmes  faits  et  les  mêmes  prévisions  5  mais  il  nous  paraît 
substituer  d’ordinaire  à  l’expression  simple  et  directe  des 
phénomènes  une  représentation  confuse  et  détournée,  enta¬ 
chée  d’hypotlièses  inutiles,  contradictoire  avec  les  réactions 
de  F  allyle  lui-même,  insuffisante  d’ailleurs  pour  représenter 
les  relations  d’isomérie  et  même  l’invariabilité  des  rapports 
numériques  entre  les  poids  des  éléments  simples  qui  consti¬ 
tuent  les  combinaisons  glycériques.  C’est  ce  que  nous  allons 
développer. 

Les  contradictions  qui  existent  entre  le  langage  précé¬ 
dent  et  les  réactions  réelles  des  composés  glycériques  se 
manifestent  tout  d’abord  si  l’on  compare  les  propriétés  du 
groupement  C6  radical  prétendu  des  combinaisons  gly¬ 
cériques,  avec  les  propriétés  réelles  de  Fallyle  telles  que 
nous  les  avons  déterminées  par  l’expérience  (1).  En  effet,  si 


!02 
O2 
O2 


(1)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  3e  série,  tome  XLVlil,  pages  açjfi, 
599  et  3uo;  présent  Mémoire,  page  . 
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1  a  1 1 y  1  e  joue  le  rôle  d’un  corps  simple,  d  un  radical  triato- 
mique,  dans  les  combinaisons  chlorées,  iodées,  bromées 
dont  la  décomposition  peut  lui  donner  naissance,  il  doit 
nécessairement  régénérer  les  mêmes  combinaisons,  et  sur¬ 
tout  les  combinaisons  dérivées  de  la  glycérine,  lorsqu’il 
s  unit  directement  avec  le  chlore,  avec  l’iode,  avec  le 
brome. 

Or  nous  avons  démontré  que  lallyle,  C6H5,  prend 
naissance  aux  dépens  de  composés  très-divers,  par  exem¬ 
ple  lorsqu’on  enlève  à  l  aide  du  sodium,  le  chlore  de  la 
trichlorhydrine ,  G6  H3  Cl3,  le  brome  de  l  isotribromhv- 
drine,  C6  Hs  Br3,  et  du  bromure  d’allyle,  C6 H5 Br2,  enfin 
l'iode  de  l’éther  allyliodhydrique ,  C6  H3 1.  Mais  parmi 
les  trois  catégories  de  combinaisons  dont  ces  corps  repré¬ 
sentent  les  types,  une  seule  peut  être  régénérée  par  l’action 
directe  de  l’allyle  sur  les  corps  haloïdes  :  l  iode  et  le  brome 
employés  vis-à-vis  de  l  allyle  en  proportions  diverses  ne 
repioduisent  ni  les  éthers  allylbromhydrique,  CGH3  Br,  et 
allyliodhydrique,  C6  H3 1  (protobromure  et  protoiodure 
d’allyle  hypothétiques),  ni  la  tribromhydrine,  C6  H3  Br%  ou 
l’un  de  ses  isomères  (  tribromures  d’allylc  hypothétiques), 
mais  des  substances  toutes  différentes  ,  les  composés, 
C6H5Br2,  C6  H5 12.  Ce  sont  donc  là  les  seules  combinai¬ 
sons  qu’il  est  permis  de  désigner  sous  le  nom  de  bromure 
d’allyle  et  d’iodure  d’allyle,  les  seules  pour  lesquelles  la 
synthèse  coïncide  avec  l’analyse  et  vienne  en  démontrer  les 
résultats,  les  seules  enfin  dans  lesquelles  il  est  légitime  d  ad¬ 
mettre  la  préexistence  de  l  allyle.  Or  ces  substances  n  ap¬ 
partiennent  pas  à  la  série  des  combinaisons  glycériques. 

Pour  échapper  à  ces  difficultés,  on  peut  envisager  le  pré¬ 
tendu  radical,  C6  H%  comme  destiné  à  exprimer,  non  plus 
la  constitution  réelle  des  combinaisons  glyicériques,  mais 
leur  constitution  symbolique ,  c’est-à-dire  un  simple  rap¬ 
port  numérique  entre  le  carbone  et  l’hydrogène  qui  en¬ 
trent  dans  leur  composition.  Mais  on  s’expose  ainsi  à  tous. 
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les  inconvénients  d  un  langage  figuré  et  mal  défini,  et  on  est 
sans  cesse  porté  à  confondre  l’interprétation  symbolique  et 
incomplète  des  phénomènes  avec  leur  interprétation  réelle 
et  expérimentale.  Du  reste,  il  est  facile  de  montrer  que 
1  on  introduit  par  là  dans  l’explication  des  faits  un  détour 
inutile  :  loin  d’en  simplifier  l’expression,  on  la  complique 
et  on  l’obscurcit. 

C  est  ce  qui  devient  évident  par  la  comparaison  des  sym¬ 
boles  à  l’aide  desquels  nous  avons  représenté  le  phénomène 
élémentaire  de  la  saponification  et  de  ceux  qui  ont  été  ré¬ 
cemment  proposés  pour  le  même  objet. 

D’après  les  relations  que  nous  avons  établies  entre  la 
tristéarine,  l’acide  stéarique  et  la  glycérine,  la  saponifi¬ 
cation  par  un  oxyde  basique  peut  se  représenter  par  ré¬ 
quation 

C‘u  H110 OIJ -f-  3  MO  -f-  3  HO  —  3(C3G  H35  O3,  MO)  -f-  Gfc  HeO% 

;  «  ‘  "  *  'i  i,  *  • 

c’est-à-dire  que  i  équivalent  de  tristéarine  s’unit  à  3  équi¬ 
valents  de  base  et  à  3  équivalents  d’eau  en  formant  3  équi¬ 
valents  de  stéarate  et  i  équivalent  de  glycérine. 

Voici  ce  que  ces  relations  si  simples  sont  devenues  dans 
ces  derniers  temps  (i)  : 


C36  U35  O2] 

C3G  H35  02|(C(!Hà) 
C36  H35  O' 


O2 


HM 


O’  +  HM 
O2)  (HM 


O2 

02< 

O21 


G36  H35  O2 

=  l  C?6  H8i  O2 

C3C  flpj  Q1 


M 

M 

M 


02\ 

i  ICC  Tl  ^  i 

°! H  H  °‘- 

Ql)  !  ! 


Ce  qui  signifie  que  3  équivalents  de  C36H3302  (radical 
hypothétique  monoatomique  de  l’acide  stéarique)  unis 
simultanément  à  i  équivalent  de  C6  H5  (radical  hypothéti¬ 
que  triatomique  de  la  glycérine) ,  le  tout  étant  combiné  à 
trois  fois  2  équivalents  d’oxygène  pour  constituer  la  tris- 


leanne 


(1)  Comptes  rendus ,  tome  XL\ ,  paf;e  ^7  (6  juillet  xWS'f;. 
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Réagissent  sur  trois  fois  la  combinaison  de  2  équiva¬ 
lents  d’oxygène  avec  un  hydrure  métallique  (ceci  signifie 
une  base  hydratée),  et  forment  trois  fois  la  combinaison 
de  C36  H35  O2  avec  le  métal  employé,  unie  à  2  équivalents 
d’oxygène  pour  constituer  un  stéarate,  plus  la  combinaison 
de  1  équivalent  de  C6  H5  et  de  3  équivalents  d’hydrogène, 
unie  à  6  équivalents  d’oxygène  (ce  qui  représente  la  glycé¬ 
rine). 

Ajoutons  que  ces  deux  systèmes  d’écriture  et  de  langage 
représentent  exactement  le  même  phénomène. 

Tous  les  faits  relatifs  cà  l’histoire  des  corps  gras  et  de  la 
glycérine  peuvent  être  exprimés,  soit  avec  la  même  netteté 
dans  le  langage  que  nous  avons  constamment  employé  pour 
exposer  les  résultats  de  nos  recherches,  soit  avec  la  même 
confusion  de  symboles  et  d’hypothèses  ,  dans  le  langage 
forgé  postérieurement  et  dont  nous  rappelons  ici  les  appli¬ 
cations. 

Sans  insister  davantage  sur  ces  complications  nouvelles 
nées  de  conventions  superflues,  il  est  utile  de  montrer  en¬ 
core  que  de  telles  conventions,  loin  de  conduire  à  une  ex¬ 
pression  plus  complète  des  phénomènes,  ne  suffisent  même 
pas  pour  les  représenter  tous  et  obligent  à  confondre  sous 
des  dénominations  identiques  les  divers  composés  isomères 
dont  nous  avons  parlé  plus  haut. 

En  effet,  nous  avons  montré  que  ces  conventions  condui¬ 
sent  à  désigner  la  trichlorhydrine  sous  le  nom  de  trichlo- 
rure  d’allyle  et  la  tribromhydrine  sous  le  nom  de  tribro- 
mure  d’allyle,  L’isotribromhydrine  a  été  également  dési¬ 
gnée,  conformément  à  la  logique  de  ce  langage,  sous  le  nom 
de  tribromure  d’allyle;  mais  alors  ce  nouveau  composé  ne 
peut  plus  être  distingué  de  la  tribromhydrine  ni  par  son  nom, 
ni  par  sa  formule,  ni  par  la  constitution  théorique  que  ce 
nom  et  cette  formule  ont  la  prétention  de  représenter;  les 
relations  d’isomérie  qui  existent  entre  ces  deux  corps  de- 
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meurent  inexpliquées.  Cette  confusion  s  étend  également 
au  troisième  isomère,  le  bromure  de  propylène  brome.  On 
sait,  en  effet,  que  ce  composé  s’obtient  en  combinant  le 
brome  avec  le  propylène  bromé  \  or  les  relations  numé¬ 
riques  qui  existent  entre  le  carbone  et  l’hydrogène  du  pro¬ 
pylène  bromé,  C6  H3  Br,  ont  conduit  à  regarder  ce  corps 
comme  une  combinaison  de  brome  et  d’allyle  à  équivalents 
égaux,  Cfi  H3  -f-  Br,  et  à  le  désigner  sous  le  nom  de  bromure, 

(ï allyle.  Mais  on  combine  ce  protobromure  d’allyle , 

C6  H5  Br,  avec  deux  nouveaux  équivalents  de  brome,  Br2, 
on  obtient  nécessairement  un  tribromure  d’allyle,  C6H3Br% 
au  même  titre  que  le  bibromure  de  cuivre  résulte  de  F  union 
du  brome  avec  le  protobromure  de  cuivre. 

Ainsi ,  d’après  les  règles  de  ce  langage  prétendu  rationnel , 
les  trois  composés  isomères,  tribromhydrine ,  isotribromliy- 
drine  et  bromure  de  propylène  bromé,  seront  nécessaire¬ 
ment  désignés  par  une  seule  et  même  dénomination  \  celte 
confusion  résulte  du  nombre  insuffisant  de  données  que  ce 
système  symbolique  fait  concourir  à  l’interprétation  et  à  la 
prévision  des  phénomènes. 

Cette  insuffisance  ressort  plus  nettement  encore  des  con¬ 
sidérations  suivantes  :  Pour  être  autorisé  à  représenter  les 
composés  glycériques  au  moyen  d’un  radical ,  C6  H8 ,  il  faut 
que  ce  radical  puisse  exprimer  toutes  les  combinaisons  for¬ 
mées  par  l’union  d’un  acide  et  de  la  glycérine  avec  élimina¬ 
tion  d’eau  et  susceptibles  de  reproduire  l’acide  et  la  glycérine 
générateurs  en  fixant  les  éléments  de  l'eau. 

Or  il  existe  quatre  combinaisons  entre  la  glycérine  et 
d’autres  substances  dans  lesquelles  la  proportion  d’hydro¬ 
gène  est  trop  faible  pour  permettre  de  les  représenter  au 
moyen  du  radical  C6H8.  Ce  sont  les  suivantes  : 

rapport  C;ü, 

Epidichlorhydrine. . .  C6  H4  Cls  =  C6  H"  O6  4-  2  H  Cl  —  6  HO .  6  :  4 

Hém ibromhyd rine . . . .  ... . . .  C1 5  H9  Br  Os  =  1  C®  H6  0e -4-  H  Br  —  8  HO .  .......  6  :  4  A 

Bromhydrinç hcxagtycérbjue  C,s  Hî7BrO,4=  6.C*H*084-  Tl  Br  —  22IIO . 6  :  4,5 

Fhosphoritc .  . .  C,s  H9  Br’  V  ==:  aC'H*  0*+  a  II  Br  4-  P  H*-  12  HO  6  :  4,5 


(  *i5S  ) 

La  régénération  de  la  glycérine  au  moyen  des  deux  pre¬ 
mières  combinaisons  a  été  établie  par  l’expérience.  D  ail¬ 
leurs  aucune  propriété,  aucune  relation  n’autorise  à  isoler 
ces  deux  combinaisons  des  autres  chlorliydrines  et  à  leur  at¬ 
tribuer  une  constitution  distincte.  De  leur  existence  parait 
donc  résulter  une  contradiction  décisive  contre  l’emploi  du 
radical  G6  H8  dans  les  formules  destinées  à  représenter  les 
combinaisons  glycériques. 


.  S’il  nous  a  paru  nécessaire  de  discuter  avec  quelques 
détails  le  symbolisme  nouveau  proposé  pour  représenter  les 
faits  que  nous  avons  découverts,  et  de  montrer  que,  loin  de 
simplifier  l’exposition  des  phénomènes,  il  la  rend  moins 
correcte  et  plus  compliquée,  ce  n  est  pas  que  nous  attachions 
une  importance  essentielle  à  de  telles  discussions,  car  elles 
ne  touchent  point  aux  idées  fondamentales  de  la  science. 
On  a  trop  souvent  désigné  en  chimie  organique  sous  le  nom 
de  systèmes  nouveaux,  de  théories  nouvelles,  des  variations 
individuelles  et  peu  importantes  dans  les  symboles  destinés 
à  représenter  les  mêmes  faits,  les  mêmes  analogies,  les 
mêmes  généralisations  que  l’on  avait  exprimées  jusque-là 
sous  des  formes  de  langage  à  peine  différentes  et  acceptées 
de  tout  le  monde.  Les  conséquences  logiques  d’une  idée  ne 
changent  point,  quelle  que  soit  la  langue  dans  laquelle  on  la 
traduit.  Ce  que  l’on  doit  chercher  surtout  dans  la  repré¬ 
sentation  d’une  idée,  ce  n'est  pas  à  la  particulariser  par  des 
symboles  individuels,  mais  il  faut  au  contraire  lui  donner 
l’expression  la  plus  générale,  la  plus  abstraite  possible  et  la 
plus  dégagée  d’hypothèses,  afin  que  ses  conséquences  cl  scs 
rapports  d’analogie  avec  l’ensemble  des  phénomènes  connus 
apparaissent  dans  toute  leur  simplicité. 
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I  V.  •—  Composes  complexes  formés  par  l  union  de  la 

glycérine  avec  les  acides  chlorhydrique ,  hromhydrique 

et  acétique . 

-  < 

Après  divers  essais  pour  former  des  composés  complexes 
par  l’union  successive  de  deux  et  de  trois  acides  distincts  sut 
la  glycérine,  nous  avons  été  conduits,  pour  éviter  la  for¬ 
mation  de  mélanges  trop  compliqués  ,  à  faire  agir  ces  acides 
sur  la  glycérine  simultanément  et  à  l’état  naissant.  On  pro¬ 
duit  les  acides  chlorhydrique,  hromhydrique  et  acétique  eu 
proportions  équivalentes  et  aux  dépens  de  la  glycérine  elle- 
même  ,  en  traitant  cette  substance  par  les  chlorure  et  bro¬ 
mure  acétiques. 

On  sait,  en  effet,,  que  ces  corps,  traités  par  l’eau,  régénè¬ 
rent  les  acides  acétique  et  chlorhydrique  ou  hromhydrique  : 

6  W  Cl  O2  -4-  2  HO  —  c4  O*  -h  HCl. 

' 

Une  réaction  analogue  s’opère  aux  dépens  des  éléments 
de  la  glycérine.  Les  produits  varient  suivant  diverses  con¬ 
ditions  que  nous  allons  exposer. 

"  *  *"  •  .  *  t 

1.  A cètodichlorhy drine  : 

C10  H8  C1204  =  C6H8Ofi  G4  H404  +  2  H  Cl  —  6  HO. 

La  réaction  du  chlorure  acétique  sur  la  glycérine,  même 
à  froid,  est  immédiate  et  extrêmement  violente  :  son  pro¬ 
duit  principal  est  l’acétodichlorhydrine.  En  même  temps, 
prend  naissance  une  certaine  quantité  d’acétochlorhydrinc. 
Voici  comment  on  opère  : 

Dans  une  cornue  tubulée  et  entourée  d’eau  froide  on 
verse  25o  grammes  de  glycérine ,  puis  on  ajoute,  par  petites 
parties,  du  chlorure  acétique  jusqu’à  ce  qu’une  nouvelle 
addition  11e  donne  plus  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  ; 
ceci  exige  l’emploi  d’une  très-grande  quantité  de  chlorure 
acétique.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  distille  cl  on 


i 
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recueille  séparément  ce  qui  passe  depuis  180  degrés  jus¬ 
qu’à  260  degrés  environ. 

O11  agite  le  liquide  distillé  avec  de  l’eau,  puis  avec  une 
solution  alcaline.  O11  le  fait  digérer  pendant  un  jour  sur 
un  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  chaux  vive  ou 
même  de  potasse  en  morceaux,  puis  on  le  distille.  Les  pre¬ 
mières  portions,  les  plus  abondantes,  renferment  l’aeétodi- 
chlorhydrine ,  volatile  vers  2o5  degrés  et  que  l’on  purifie 
par  une  série  de  distillations  systématiques. 

L’acétodichlorhydrine  se  forme  également  lorsqu’on  fait 
passer  pendant  deux  ou  trois  jours  du  gaz  chlorhydrique 
dans  un  mélange  formé  de  volumes  égaux  de  glycérine  et 
d’acide  acétique  cristallisable  et  maintenu  à  100  degrés. 
Mais  ce  procédé  est  peu  avantageux ,  car  il  fournit  surtout 
de  la  diehlorhydrine  ;  c’est  même  le  meilleur  moyen  pour 
obtenir  la  diehlorhydrine  en  grande  quantité. 

L’acétodichlorhydrine  est  une  huile  limpide,  neutre, 
douée  d’une  odeur  fraîche  et  éthérée  qui  rappelle  celle  de 
l’éther  acétique  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  bout  et  dis¬ 
tille  à  2o5  degrés  sans  éprouver  de  décomposition. 

L’analyse  de  ce  corps  a  fourni  : 


I.  Echantillon  préparé  avec  le  chlorure  acétique. 

C .  35,7 

H .  5,i 

CI.  . . .  4°, 5 


II.  Echantillon  préparé  avec  l’acide  acétique  et  l’acide 

chlorhydrique . 

Cl .  ...  4ï,6 


La  formule 
exige  : 


C10  H*  CI*  O* 


C .  35,  » 

H .  4  j  7 

Cl . \\  ,5 
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L’acétodichlorhydi  ine  est  isomère  avec  F  acide  valérique 
bichloré,  avec  l'éther  méthylbutyrique  bichloré,  etc. 

Traitée  à  100  degrés  par  une  solution  aqueuse  de  baryte, 
elle  se  décompose  avec  régénération  de  glycérine  et  d’acides 
chlorhydrique  et  acétique.  Mélangée  à  froid  avec  de  l’alcool 
absolu  et  de  Facide  chlorhydrique ,  elle  forme  de  l’éther 
acétique, 

2.  Acètochlorhydrine  : 

C1 0  H9  Cl  O6  =•  C6  H8  O6  4-  C4  IV  0*4-  HCl  — 4  HO. 


En  même  temps  que  l’acétodichlorbydrine  on  obtient 
Facétochlorliydrine.  C’est  un  composé  neutre  ,  liquide , 
incolore,  doué  d’une  odeur  analogue  au  précédent,  mais 
plus  faible.  Il  est  volatil  aux  environs  de  25o  degrés.  Ce 
corps  est  beaucoup  moins  abondant  que  le  précédent. 

Son  analyse  a  fourni  Cl  =  24,0.  La  formule  exige 
Cl  =  23,3. 


C14HU  CIO8  =  C6H806  4-  2  C4  H4  O4  4- H  Cl  —  6  HO. 

Elle  se  produit  lorsque  l’on  fait  réagir  le  chlorure  acé¬ 
tique  sur  un  mélange  à  volumes  égaux  de  glycérine  et  d’acide 
acétique  cristallisable.  O11  distille  le  produit  de  la  réaction 
et  on  recueille  séparément  les  produits  volatils  entre  23o  et 
260  degrés,  puis  on  les  soumet  h  une  série  de  distillations 
fractionnées.  On  finit  ainsi  par  isoler  la  diacétochlorhy- 
drine.  C’est  un  composé  neutre,  liquide  ,  doué  d’une  odeur 
faible.  Il  est  volatil  vers  245  degrés.  Il  est  difficile  de  l’ob¬ 
tenir  entièrement  exempt  de  triacétine  :  aussi  les  analyses  de 
ce  corps  ont-ils  fourni  des  nombres  un  peu  faibles  pour  le 
chlore,  un  peu  forts  pour  le  carbone ,  sans  toutefois  s’écarter 
notablement  de  la  formule  que  nous  proposons. 


Le  bromure  acétique  et  la  glycérine  ont  donné  naissance 
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à  dos  composés  analogues  aux  précédents,  et  que  nous 
n’avons  pas  cru  utile  d’étudier  avec  détails.  Mais  nous  nous 
sommes  attachés  à  l’examen  du  composé  formé  par  l’union 
simultanée  des  trois  acides  chlorhydrique ,  bromhydrique  et 
acétique  avec  la  glycérine. 


4.  Acétochlorhy drobromhy drine  : 

C10H8  Cl  Br  04= C6  li806-f-  C'f  H4  Oh-H  Cl  -t~  H  Br  —  6  HO. 

Ce  corps  s’obtient  en  traitant  la  glycérine  par  un  mélange 
à  équivalents  égaux  de  chlorure  acétique  et  de  bromure  acé¬ 
tique. 

On  opère  exactement  comme  dans  la  préparation  de 
l'acétodichlorhydrine  et  on  purifie  de  la  même  manière. 

L’acétochlorhydrobromhydrine  est  un  liquide  neutre , 
limpide  et  incolore,  mais  se  colorant  très-faiblement  sous 
l’influence  de  la  lumière.  Il  est  doué  d’une  odeur  faible  qui 
rappelle  à  la  fois  l’éther  acétique  et  le  bromure  d’éthylène. 
Ce  corps  bout  vers  228  degrés  et  distille  sans  décomposition 
sensible. 

Son  analyse  a  fourni  : 


La  formule 
exige  : 


C . 

H.  ... 
Cl. 

Br.  .  .  . 


27,5 

3,9 

16  ,5 

36,o 


C,#  IL  Cl  Br  O' 


C . 

I.I .  ... 

CL  .  .  . 
Br. . . . 


27  ,8 

3>7 

i6,5 

37,0 


Ce  corps  est  isomère  avec  l’acide  valérique  chloro- 
bromé ,  avec  l’éther  méthvlbutyrique  chlorobromé  ,  etc, 


W, 
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C’est  le  premier  composé  défini  dans  lequel  trois  acides 
distincts  se  trouvent  combinés  à  la  (ois  avec  un  seul  équi¬ 
valent  de  glycérine. 


D’après  les  faits  précédents  et  d’après  ceux  que  nous  avons 
déjà  publiés,  les  trois  acides  clilorbydrique,bromliydriqueet 
acétique  peuvent,  en  s’unissant  à  i  équivalent  de  glycérine, 
donner  naissance  au  moins  à  dix-neuf  combinaisons  neutres 
distinctes  dont  voici  la  liste  : 


\ 


v 


r 

W  ,4ç. 


1 


l 


V 


Acétodibromhydrine .  C10  H8  Br2  O4  =  Cc  H8  0G  H-  C4  H4  O4  -J-  2  HBr  —  6  HO , 

Acétochlorhydrobromhydrine . .  C10  H8  Cl  Br  O4  =  Ce  H8  0G  C4  H4  O4  H-  HCl  H-  HBr  —  (i  HO. 
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Monochlorhydrine .  C6  H:  Cl  0'  —  Cc  H8  0e  -+-  HCl  —  2  HO 

Monobromhvdrine . .  Ce  H‘  Br  O4  —  Ce  H8  0e  -+-  HBr  —  2  HO, 

Monacétine . C'°  H'°0S  =  Cc  H8  0e  +  C4  H4  O4  —  2  HO, 

Dichlorhydrine . Cc  H6  Cl2  02  =  C6  H8  0°  +  2  HCl  —  4  HO 
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Quinze  de  ces  combinaisons  ont  été  obtenues,  et  1  exis¬ 
tence  des  quatre  autres  (1)  n’est  pas  douteuse.  C’est  le  type 
le  plus  complet  qui  ait  encore  été  développé  par  expérience 
des  combinaisons  complexes  auxquellés  peut  donner  nais¬ 
sance  un  alcool  triatomique. 

Di  verses  combinaisons  du  même  ordre  se  produisen  t  toutes 
les  fois  que  l’on  fait  agir  sur  la  glycérine  deux  acides  à  la  fois. 
C’est  ainsi  que  l’un  de  nous  avait  déjà  obtenu  une  acétochlor- 
hydrine  par  l’action  simultanée  des  acides  chlorhydrique  et 
acétique  sur  la  glycérine,  une  benzochlorhydrine,  une  valéro- 
chlorhydrine ,  une  butyrochlorhydrine ,  une  stéarochlor- 
liydrine,  etc.  En  faisant  agir  sur  la  glycérine  un  mélange 
d’acides  butyrique  et  sulfurique,  nous  avons  obtenu  un 
composé  neutre  qui,  d’après  son  analyse  et  ses  réactions, 
peut  être  regardé  comme  un  mélange  à  parties  égales  de 
tributyrine  et  d’une  combinaison  glycérique  formée  à 
la  fois  par  les  deux  acides  butyrique  et  sulfurique,  la 
dibiilyrosulf urine  : 

S  !  '  x 

v  '  .  *  1  t 

Ç”  H19  SO>2  ==  Cc  H8  Oc  -h  2  C8  H8  0*  +  SO1  H  —  6H0. 

Ces  faits  et  ces  théories  confirment  et  expliquent  les  ré¬ 
sultats  obtenus  par  MM.  Pelouze  et  Gélis  dans  leurs  expé¬ 
riences  sur  l’action  réciproque  d’un  mélange  de  glycérine 
et  d’acides  butyrique  et  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Les 
composés  formés  par  ces  savants  sont  les  premiers  dans  les¬ 
quels  la  glycérine  ait  pu  être  combinée  de  nouveau  avec 
un  acide  gras,  l’acide  butyrique;  mais  ils  renfermaient  si¬ 
multanément  un  second  acide,  l’acide  sulfurique  ou  l’acide 
chlorhydrique  dont  la  présence  nécessaire  dans  la  combi¬ 
naison  s’explique  par  les  faits  qui  précèdent. 

Ces  mêmes  Combinaisons  complexes  se  retrouvent  dans 
les  êtres  vivants  ;  en  elfet,  la  plupart  des  graisses  et  des  huiles 


(■  i)  Marquées  d’un  astérisque. 

Ann,  de  Chirn  et  de  Phys.,  "5e  série,  t,  LU.  (Avril  i858) 
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reniiermentà  la  fois  plusieurs  acides  gras  unis  à  la  glycérine,  et 
lorsqu’on  essaye  de  séparer  les  principes  neutres  correspon¬ 
dant  à  chacun  de  ces  acides,  on  se  trouve  fréquemment  arrêté 
par  de  certaines  limites  infranchissables,  soit  que  les  prin¬ 
cipes  mélangés  présentent  une  affinité  réciproque  supérieure 
à  celle  des  dissolvants  employés  pour  les  séparer,  soit  que  ces 
principes  forment  les  uns  avec  les  autres  des  combinaisons 
réelles ,  dans  lesquelles  un  seul  équivalent  de  glycérine  se 
trouve  saturé  par  plusieurs  acides  simultanément.  Par  là 
s’expliquent  un  grand  nombre  de  faits  observés  dans  l’étude 
des  corps  gras  naturels,  et  notamment  rexistence ,  signalée 
par  MM.  Pelouze  et  Boudet,  de  certains  produits  complexes 
définis  et  cristallisables ,  lesquels  renferment  à  la  fois  deux 
acides  gras  combinés  avec  la  glycérine. 

La  constitution  de  l’acide  oléopbosphorique ,  découvert 
par  M.  Fremy  (i)  dans  ses  recherches  sur  les  matières 
grasses  du  cerveau,  et  retrouvé  par  M.  Gobley  dans  les  ma¬ 
tières  grasses  de  l’oeuf  et  du  sang  (2),  paraît  également  se 
rattacher  aux  mêmes  points  de  vue  généraux.  En  effet,  ce 
corps  possède  la  propriété  remarquable  de  se  dédoubler  en 
glycérine  et  en  acides  pliosphorique,  oléique  et  marga- 
rique.  Suivant  les  circonstances,  la  glycérine  peut  de- 

f  -  *  \ 

meurer  unie  en  tout  ou  en  partie ,  tantôt  avec  les  acides 
gras,  sous  forme  d’oléine  (Fremy)  et  de  margarine,  tantôt 
avec  l’acide  pliosphorique,  sous  forme  d’acide  phospho- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  II,  page  4?4  (,841 2)- 

(2)  Journal  de  Pharmacie ,  3e  série,  tome  IX,  pages  5,  81  et  161  (1846); 
tome  XI,  page  4<>9?  et  tome  Xll,  page  5  (18/17);  tome  XVII,  pageJ4oi,  et 
tome  XVIII,  page  107  (i85o);  tome  XIX,  page  406  (  1 85 1  )  ;  tome  XXI, 
page  24 1  (i85a).  D’après  M.  Fremy,  l’acide  oléophosphorique,  tel  qu’il  existe 
dans  le  cerveau,  se  trouve  saturé  par  la  soude;  M.  Gobley  regarde  ce  com¬ 
posé,  non  comme  un  sel,  mais  comme  une  substance  neutre  retenant  de  pe¬ 
tites  quantités  de  phosphates  terreux.  L’opinion  de  M.  Fremy  paraît  la 
plus  probable,  parce  que  la  matière  visqueuse  du  cerveau  et  de  l’œuf  possède 
les  propriétés  et  les  solubilités  d’un  savon,  et  non  celles  d’un  véritable  corps 
gra9  neutre. 
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glycériquc  (Gobley).  (, es  propriétés  générales  permettent 
d’assimiler  cet  acide  phosphore  du  cerveau  aux  combi¬ 
naisons  doubles  et  triples  décrites  dans  le  présent  Mémoire, 
et  de  le  désigner  sous  le  nom  d’ acide  glycéroléopliospho- 
riqae  (i).  Sa  formule  véritable  ne  peut  être  établie  avec 
certitude,  parce  que  les  analyses  de  ce  corps,  difficile  à 
purifier,  n’ont  pas  été  publiées.  Toutefois  nous  essayerons 
de  montrer  provisoirement  que  Ton  peut  représenter,  à 
l’aide  d’une  formule  suffisamment  exacte  et  déduite  des 
théories  qui  précèdent,  les  divers  résultats  numériques 
et  autres  contenus  dans  les  Mémoires  de  MM.  Fremy  et 
Gobley. 

i°.  D’apr  ès  M.  Fremy,  100  parties  de  cet  acide  ren¬ 
ferment  de  1,9  à  2,0  de  phosphore. 

2°.  D’après  M.  Gobley,  une  certaine  quantité  de  cette 
matière,  en  se  décomposant,  a  fourni  7,23  d  acides  gras  et 
1,20  d'acide  phosphoglycérique ,  c’est-à-dire  que  le  rapport 
de  poids  entre  ces  deux  genres  de  substances  est  celui  de 
6:1.  Ce  rapport  s’accorde  suffisamment  avec  la  détermi¬ 
nation  précédente. 

3°.  L’acide  phosphoglycérique  renferme  tout  l’acide 
phosphorique  contenu  dans  la  combinaison. 

4°  La  matière  visqueuse  extraite  directement  et  inci¬ 
nérée  laisse  un  charbon  acide  avec  une  certaine  quantité 
de  phosphate  terreux  $  ceci  prouve  que  dans  cette  matière 
le  rapport  équivalent  entre  l’acide  phosphorique  et  la  base 
est  plus  grand  que  1  *  3. 

l  ous  ces  résultats  conduisent  à  la  formule  suivante,  qui 
en  paraît  la  conséquence  déterminée  : 

4C36H34  0(i) * * 4  -b  PO,  3  HO  -h  2(>H8Oc—  I2H0, 
laquelle  représente  une  combinaison  d’acide  oléique,  d’acide 


(i)  Pour  simplifier,  nous  négligerons  Pacifie  margarique  dans  les  considé¬ 

rations  qui  vont  suivre }  pour  en  tenir  compte,  il  suffirait  de  remplacer  la 

moitié  de  la*dioléine  par  de  la  dimargarinc  dans  les  formules. 

3o . 
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phospliorique  et  de  glycérine.  Cette  formule  peut  être  rap¬ 
prochée,  soit  de  la  formule  de  la  trioléine,  soit  de  la  for¬ 
mule  de  l’acide  phosphorique. 

Pour  la  rapprocher  de  la  tri  oléine ,  il  suffit  de  la  diviser 
par  2  : 

2  C36  H”  OM-  I  (  PO,  3  HO  )  4-  CB  H8  Os  —  6  HO  ; 
pour  la  rapprocher  de  l’acide  phosphorique,  on  peut  écrire  : 


PO1,  3  HO  2  G'8  H72  01Ü  —  4  HO, 

ce  qui  représente  un  acide  monobasique  formé  parla  com¬ 
binaison  de  l’acide  phosphorique  et  de  la  dioléinc. 

La  première  formule  correspond  à  celle  de  la  trioléine, 
modifiée  en  raison  du  caractère  tribasique  de  l’acide 
phosphorique.  En  effet ,  l’un  des  3  équivalents  de  l’acide 
oléique  se  trouve  remplacé  par  l’acide  phosphorique; 
mais  ce  dernier  acide  peut  jouer  tantôt  le  rôle  de  3  équi¬ 
valents  d’un  acide  monobasique,  tantôt  le  rôle  de  2  équi¬ 
valents,  tantôt  le  rôle  de  i  seul  équivalent,  selon  les  pro¬ 
portions  d’eau  éliminées  au  moment  où  il  entre  en  combi¬ 
naison.  Dans  la  formule  précédente,  i  équivalent  d’acide 
phosphorique  joue  le  rôle  de  a  équivalents  d’acide  oléique, 
et  comme  il  perd  dès  lors  a  équivalents  d’eau  basique,  il 
communique  à  la  combinaison  la  propriété  de  saturer 
i  équivalent  de  hase. 

On  peut  exprimer  les  mêmes  relations  sous  une  forme 
un  peu  différente,  et  peut-être  plus  claire,  à  l’aide  de  la 
dernière  formule.  L’acide  phosphorique  est  tribasique  ;  il 
peut  s’unir  à  2  équivalents  d’un  alcool  monoatomique,  et 
former  un  acide  monobasique  en  éliminant  4  équivalents 
d’eau.  Or  la  dioléinc  jouit  de  la  propriété  de  s’unir  à  1  équi¬ 
valent  d’un  acide  quelconque  à  la  manière  d’un  alcool 
monoatomique.  Dès  lors  2  équivalents  de  dioléinc  pour¬ 
ront  s  unir  à  1  équivalent  d’acide  phosphorique  en  élimi¬ 
nant  4  équivalents  d’eau  et  constituer  un  acide  mono- 
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basique  ;  c'est  ce  qu'exprime  la  dernière  formule  indiquée 
ci-dessus. 

D’après  les  considérations  précédentes,  le  savon  naturel 
qui  constitue  la  matière  visqueuse  du  cerveau  et  de  l’œuf 
peut  se  représenter  par  les  symboles  : 


t  i 


C?,H,lM,PJOlî, 
ou  en  nombres  entiers  : 

C'56  H142  MP02<  =  PO,  2  C7>  H71  0%  MO. 

En  vertu  de  cette  formule  : 

i°.  ioo  parties  de  l’acide  renferment  2,4  de  phosphore; 

2°.  Leur  décomposition  doit  fournir  86  parties  d’acide 
gras  et  i3  parties  d’acide  phosphoglycérique ,  poids  qui 
sont  entre  eux  comme  6,5  :  i  ; 

3°.  L’acide  phosphorique  et  la  glycérine  sont  en  propor¬ 
tions  telles,  que  tout  l’acide  phosphorique  peut  se  retrouver 
sous  forme  d’acide  phosphoglycérique  ; 

4°.  Un  sel  de  l’acide  phosphoré  étant  incinéré  peut  pro¬ 
duire  un  mélange  de  phosphate  tribasique  et  d’acide  phos¬ 
phorique. 

Toutes  les  conditions  établies  par  les  expériences  de 
MM.  Fremy  et  Gobley  se  trouvent  donc  satisfaites. 

Nous  n’insisterons  pas  d’avantage  sur  ce  composé  dont 
1  action  de  l’acide  phosphorique  sur  la  dioléine  permettra 
probablement  de  réaliser  la  synthèse;  nous  avons  seulement 
voulu  montrer  que  parmi  les  faits  relatifs  à  l’étude  des 
composés  glycériques  naturels,  il  n’en  est  aucun  qui  ne 
puisse  s’expliquer  par  les  considérations  générales  que  nous 
avons  développées  sur  la  glycérine  envisagée  comme  un 
alcool  triatomique. 

Pour  montrer  toute  la  richesse,  toute  la  variété  des  com¬ 
posés  dont  cette  théorie  permet  de  prévoir  l’existence,  il 
suffira  de  citer  les  nombres  suivants  :  lu  glycérine,  en 
s  unissant  avec  n  acides  à  équivalents  égaux,  forme  n  com- 
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lunaisons  neutres  ;  avec  2  équivalents  de  ces  //  acides  pris 
un  à  un  ou  deux  à  deux,  elle  peut  former— combinai¬ 
sons  neutres^  avec  3  équivalents  de  ces  n  acidespris  un  à  un, 
deux  à  deux  ou  trois  à  trois,  elle  peut  former 

«(B  +  l)(fl  +  2) 

1.2.3 

combinaisons  neutres.  Si  l’on  admet  F  existence  de  mille 

acides  distincts,  nombre  certainement  inférieur  à  la  réalité, 

la  multitude  des  composés  glycériques  du  troisième  ordre 

.  ,  ,  ,  iooo. ioo i . 1002  ,  ,  . 

sera  donc  égalé  a - - - «->  c  est -a -dire  a  près  de 

°  1.2.3 

deux  cents  millions. 

On  voit  à  quelle  variété  presque  infinie  de  combinaisons 
complexes,  souvent  analogues  ou  identiques  à  certaines 
substances  naturelles ,  on  peut  donner  naissance  par  P  union 
d’un  petit  nombre  de  composés  avec  les  alcools  polyato¬ 
miques. 


WVW>  V\A'\\>W  V'/V\VV\WWW 


SUR  l  es  CBANGEMENTS  CHIMIQUES  QUE  SUBIT  1,4  PONTE 
DURANT  SA  CONVERSION  EN  FER: 

•  7  _ 

-/  -A  '  . .  1  l  ^  w 

Par  MM.  Crack  CALVERT  et  R.  JOHNSON. 


Désirant  introduire,  s'il  était  possible,  quelque  perfec¬ 
tionnement  dans  la  fabrication  du  fer,  nous  avons  d’abord 
recherché  avec  soin  les  diverses  analyses  de  fer  malléable  qui 
ont  été  publiées,  et  nous  avons  remarqué  qu’il  n  était  pas 
possible  d’établir  de  comparaison  entre  elles}  car  les  fers  et 
les  fontes  provenaient  de  différentes  fabrications,  et  il 
n’existait  aucun  détail  analytique  des  changements  que 
subit  la  fonte  durant  le  puddlage  pour  sa  conversion  en  fer 
malléable.  Or  donc,  ne  trouvant  pas  de  faits  suffisamment 
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appuyé8  pour  établir  la  base  de  nos  opérations,  nous  nous 
sommes  décidés  à  entreprendre  la  tâche  laborieuse  de  cher- 
-  cher  à  remplir  celte  lacune  avec  l’espoir  que  nos  recherches 
contribueraient  à  éclaicir  ce  point  important  de  la  fabri¬ 
cation  du  fer,  et  serviraient  peut-être  à  conduire  les  hommes 
pratiques  à  opérer  quelque  perfectionnement  utile  dans 
l’opération  du  puddlage,  perfectionnement  tant  désiré  par 
le  maître  de  forge. 

Pour  examiner  entièrement  et  suivre  pas  à  pas  le  pro¬ 
grès  de  la  fabrication  et  les  changements  que  subit  la  fonte 
durant  sa  conversion  en  fer  malléable,  nous  avons  pris,  à 
intervalles  très  -  rapprochés,  après  la  fusion  de  la  fonte 
dans  le  fourneau,  des  échantillons.  Les  actions  chimiques 
sont  clairement  indiquées  par  les  différentes  apparences 
que  présente  la  masse  à  mesure  que  l’opération  progresse. 
Avant  de  décrire  ces  apparences,  les  changements  chimiques 
et  la  composition  de  la  masse  fondue,  nous  allons  donner 
avec  quelques  détails  les  procédés  que  nous  avons  suivis 
pour  déterminer  les  divers  éléments  qui  existent  dans  les 
fontes  brutes,  et  les  échantillons  pris  durant  le  puddlage. 

Ces  détails  nous  semblent  surtout  acquérir  de  l’impor¬ 
tance  quand  on  réfléchit  que  les  substances  hétérogènes  qui 
existent  dans  le  fer  y  sont  en  très-minime  quantité,  et  que 
c’est  de  leur  expulsion,  ou  même  de  leur  diminution  presque 
inappréciable,  que  dépend  la  qualité  du  fer  obtenue  sub¬ 
séquemment,  et  que  de  l’exactitude  de  nos  moyens  d'ap¬ 
préciation  dépendait  la  valeur  de  nos  analyses  et  de  nos 
observations  durant  les  cinq  quarts  d’heure  nécessaires  pour 
1  opération  du  puddlage. 

Fer. 

La  quantité  du  fer  fut  déterminée  en  dissolvant  i  gramme 
de  fer  dans  de  l’acide  chlorhydrique  pur,  dosant  ensuite 
ce  métal  par  la  méthode  Marguerite. 


( 
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Carbone, 

Ap  rès  plusieurs  essais  infructueux,  nous  avons  trouvé 
que  Ja  meilleure  méthode  était  de  réduire  le  fer  en  poudre 
très-fine,  soit  par  pulvérisation,  soit  au  moyen  d’une  lime, 
et  de  brûler  le  carbone  à  la  chaleur  rouge  au  moyen  d’un 
courant  d’oxygène  sec  et  pur.  Nous  donnons  ci-contre  le 
dessin  de  l’appareil  dont  nous  nous  sommes  servis. 


A,  ballon  contenant  un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
et  d’oxyde  de  cuivre ,  qui  chauffé  doucement  donne  un 
courant  régulier  d’oxygène. 

B,  bouteille  contenant  une  dissolution  concentrée  de 
potasse  caustique  propre  à  retenir  le  chlore  ou  les  com¬ 
posés  de  ce  gaz  qui  pouvaient  se  produire. 

C ,  tube  rempli  de  pierre  ponce  humectée  par  une  dis¬ 
solution  concentrée  de  potasse  caustique  employée. dans  le 
même  but  que  la  bouteille  B. 

D,  tube  en  U  rempli  de  morceaux  de  potasse  caustique 
solide  employé  pour  le  même  objet. 

E,  bouteille  contenant  de  l’acide  sulfurique,  afin  de  re¬ 
tenir  l’humidité  qui  pouvait  accompagner  le  gaz  oxygène. 

F,  tube  de  porcelaine  dans  lequel  est  placée  une  petite 
nacelle  en  porcelaine  qui  contient  du  fer  pulvérisé. 

G,  tube  rempli  de  pierre  ponce  imbibée  d’acide  sulfu¬ 
rique  pour  retenir  l'humidité. 


H  ,  tube  de  Liebig  plein  d  une  dissolution  concentrée  d*e 
potasse  caustique  propre  à  déterminer  la  quantité  d’acide 
carbonique  produit  par  la  combinaison  de  l’oxygène  avec 
le  carbone  de  la  fonte. 

I,  petit  tube  contenant  des  fragments  de  potasse  caus¬ 
tique,  placé  afin  de  retenir  les  traces  d’acide  qui  pour¬ 
raient  ii’ètre  pas  absorbées  dans  le  tube  de  Liebig. 

Pour  rendre  l’absorption  de  l’acide  carbonique  complète, 
il  est  urgent  de  conduire  l’opération  régulièrement  et  len¬ 
tement  :  aussi  environ  deux  heures  sont  nécessaires  pour 
brûler  le  carbone  qui  existe  dans  3  grammes  de  fonte. 

Par  la  méthode  ci-dessüs  décrite,  deux  analyses  d’un 
même  échantillon  ont  rarement  présenté  une  différence 
plus  grande  que  o,oo5  ;  en  outre,  nous  avons  constamment 
pris  la  précaution  de  dissoudre  dans  l’acide  chlorhydrique 
l’oxyde  de  fer  obtenu  après  la  combustion ,  afin  d’être  sûrs 
qu’il  ne  restait  pas  de  fer  métallique. 


......  Silicium. 

La  détermination  précise  de  cet  élément  présente  de 
grandes  difficultés  ,  et  c’est  seulement  après  plusieurs  essais 
infructueux  que  nous  avons  adopté  le  procédé  suivant,  le¬ 
quel  nous  a  donné  des  résultats  concordants. 

On  a  dissous  5  grammes  de  fonte  dans  de  l’eau  régale 
contenant  un  excès  d’acide  nitrique;  le  tout  fut  évaporé  à 
sec,  puis  calciné  dans  un  creuset  de  platine  avec  trois  fois 
son  poids  d’un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  car¬ 
bonate  de  soude.  La  masse  obtenue  fut  dissoute  dans  de 
l’eau  et  chauffée  avec  de  l’eau  régale  jusqu’à  ce  que  le  per¬ 
oxyde  de  fer  fût  entièrement  dissous  ;  le  tout  fut  alors  éva¬ 
poré  à  sec  et  chauffé  avec  soin  à  200  degrés.  La  masse  cal¬ 
cinée  fut  traitée  par  l’acide  chlorhydrique  faible,  et  la 
silice,  recueillie  sur  un  filtre,  fut  lavée  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  diluée  jusqu’à  ce  quelle  fût  parfaitement 
blanche,  finalement  séchée  et  calcinée.  Son  poids  donnait 
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ia  q liai» ti té  de  silicium  contenu  dans  la  fonte  analysée. 


Soufre. 


En  raison  de  la  faible  proportion  de  soufre  qui  se  trouve 
dans  la  fonte,  la  détermination  exacte  de  ce  corps  exige 
beaucoup  de  soin. 

Nous  avons  essayé  plusieurs  des  procédés  recommandés, 
mais  dans  nos  mains  ils  n’ont  donné  aucun  résultat  satis¬ 
faisant.  Ainsi  la  méthode  qui  consiste  à  doser  le  soufre  par 
la  quantité  d’hydrogène  sulfuré  que  donne  la  fonte  ne  suîïit 
pas,  en  ce  qu’il  est  impossible  de  chasser  complètement 
l  ’hydrogène  sulfuré  de  la  dissolution  dans  laquelle  on  le  pro¬ 
duit.  Il  en  est  de  même  du  procédé  où  l’on  recommande  de 
dissoudre  la  fonte  dans  l’eau  régale ,  de  chasser  le  grand 
excès  d’acide  par  l’évaporation ,  puis  d’y  ajouter  de  l'eau  et 
du  nitrate  de  baryte. 

La  marche  que  nous  avons  suivie  est  celle-ci  :  5  grammes 
du  fer  analysé  furent  réduits  en  poudre  et  ajoutés  par  pe¬ 
tites  portions  à  de  l’eau  régale  fortement  oxydante,  com¬ 
posée  de  4  parties  d’acide  nitrique  fumant  et  i  partie  d’acide 
chlorhydrique.  La  dissolution  fut  alors  évaporée  à  consis¬ 
tance  de  sirop  et  mêlée  avec  quatre  fois  son  poids  de  mé-. 
lange  de  carbonates  de  potasse  et  de  soude.  Ce  mélange, 
introduit  dans  un  creuset  de  platine,  fut  chauffé  au  rouge 
pendant  une  heure.  La  masse  fondue  fut  traitée  par  l’eau  et 
filtrée,  afin  de  séparer  l’oxyde  de  fer.  La  liqueur  fut  alors 
rendue  acide  par  l’acide  chlorhydrique,  évaporée  à  sec  et 
chaufïée  pendant  deux  heures  cà  200  degrés.  Le  résidu  fut 
traité  avec  de  l’eau  acidulée  par  de  l’acide  acétique,  et  le 
tout  filtré  pour  séparer  la  silice.  C’est  dans  cette  liqueur  que 
fut  déterminé  le  soufre,  en  y  ajoutant  un  léger  excès  de 
nitrate  de  baryte  et  laissant  reposer  vingt-quatre  heures 
avant  de  recueillir  le  sulfate  de  baryte. 


(  4? 5  ) 

Phosphore. 


La  présence  du  phosphore,  comme  celle  du  soufre*  élant 
excessivement  nuisible  dans  la  fonte,  même  quand  ces  corps 
s’y  trouvent  en  minime  proportion,  nous  avons  déterminé 
le  phosphore  avec  le  plus  grand  soin. 

La  méthode  que  nous  avons  adoptée  est  presque  semblable 
à  celle  décrite  pour  le  soufre,  mais  avec  cette  différence 
que  dans  la  liqueur  séparée  de  la  silice  nous  avons  ajouté 
de  l’acide  chlorhydrique,  puis  de  l'ammoniaque,  et,  après 
avoir  attendu  quelques  heures  pour  voir  s’il  se  séparait  de  l’a¬ 
lumine,  nous  y  avons  ajouté  de  l’acide  chlorhydrique  en  ex¬ 
cès,  du  chlorure  de  calcium,  puis  encore  de  l’ammoniaque, 
et  le  phosphate  de  chaux  ayant  la  formule  3  CaO,  PhO\ 
fut  recueilli  et  lavé  rapidement  avec  de  l’eau  bouillie,  des¬ 
séché  et  pesé.  Nous  avons  pris  la  précaution  d’employer  des 
liqueurs  suffisamment  étendues,  afin  de  prévenir  la  préci¬ 
pitation  du  sulfate  de  chaux  ;  nous  avons  aussi  lavé  le  pré¬ 
cipité  rapidement,  afin  d’empêcher  la  formation  du  carbo¬ 
nate  de  chaux  *,  enfin  nous  avons  contrôlé  nos  analyses,  en 
déterminant  la  chaux  dans  le  phosphate  et  l’acide  phospho- 
rique  par  le  procédé  de  M.  Reynoso. 

Aluminium . 

Nous  n'avons  trouvé  que  des  traces  d  aluminium  dans  les 
fontes  que  nous  avons  examinées',  mais  lorsqu’elles  exis¬ 
taient  nous  les  avons  séparées  dans  le  cours  des  analyses  du 
phosphore. 

Manganèse. 

Cinq  grammes  de  fonte  furent  dissous  dans  de  J  eau  re¬ 
gale ,  et  le  résidu  laissé  par  l’évaporation  à  sec,  fut  calciné 
avec  un  mélange  de  carbonate  alcalin  ,  le  tout  fut  traité. par 
de  l’eau,  et  à  la  liqueur  fut  ajouté  du  papier  Herzelius,  afin 
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de  décomposer  le  manganèse.  La  liqueur  fut  filtrée,  et  sur 
le  filtre  on  recueillit  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  qui, 
lavés,  furent  redissous  dans  l’acide  chlorhydrique.  La  li¬ 
queur  acide,  évaporée  à  sec  et  calcinée  à  200  degrés,  afin  de 
séparer  la  silice,  fut  traitée  par  de  l’acide  chlorhydrique 
faible,  et  l’on  ajoutait  du  carbonate  de  baryte  pur  et  ré¬ 
cemment  préparé  ,  qui  séparait  le  fer  et  laissait  en  dissolu¬ 
tion  le  manganèse.  Pour  séparer  la  baryte  en  excès,  un  peu 
de  sulfate  de  soude  et  d’acide  chlorhydrique  furent  ajoutés, 
et  le  sulfate  de  baryte  une  fois  séparé  par  la  filtration,  le 
manganèse  fut  précipité  parla  potasse,  recueilli,  lavé,  cal¬ 
ciné  et  pesé. 

Nous  pensons  devoir  donner  une  courte  description  des 
diverses  apparences  que  présente  la  fonte  durant  sa  con¬ 
version  en  fer  malléable.  Une  demi-heure  après  que  la  fonte 
a  été  mise  dans  le  four  à  puddler,  elle  se  ramollit  et  peut 
être  facilement  brisée  en  morceaux.  Dix  minutes  après  elle 
commence  à  fondre  et  devient  fluide  comme  du  mercure , 
et  peu  après  il  se  produit  dans  la  masse  une  vive  agitation 
qui ,  probablement ,  est  occasionnée  par  le  dégagement  de 
l’oxyde  de  carbone  résultant  de  l’oxydation  du  carbone  de 
la  fonte.  Cette  ébullition  s’accroît  pendant  environ  vingt 
minutes  5  elle  boursoufle  la  masse  de  manière  à  ce  qu’elle 
occupe  cinq  à  six  fois  son  volume  primitif.  Durant  ce  temps 
l’ouvrier  agite  vivement,  afin  de  faciliter  l’oxydation,  et, 
lorsque  l’ébullition  est  terminée,  il  rassemble  les  globules 
de  fer  qui  sont  disséminés  dans  la  scorie.  Ces  globules  peu 
à  peu  s’unissent  et  forment  des  masses,  qu’il  réunit  en  cinq 
ou  six  boules  appelées  loupes  et  qu’il  porte  sous  le  marti¬ 
net.  Cette  dernière  partie  de  l’opération  exige  beaucoup 
de  pratique  ;  car  si  le  puddleur  ne  conduit  pas  bien  son 
feu  ou  néglige  quelque  autre  détail,  la  fonte  n’est  pas  bien 
décarburée ,  ou  une  partie  du  fer  est  oxydée;  ce  qui,  dans 
l'un  ou  l’autre  cas,  rend  le  fer  cassant  et  de  qualité  infé¬ 
rieure. 
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Nous  allons  examiner  les  divers  changements  chimiques 
que  subit  la  fonte  durant  sa  transformation  en  fer  mal¬ 
léable. 

La  fonte  dont  nous  nous  sommes  servis  était  du  Stafford- 
shire  de  bonne  qualité  ( co/d  blast ) ,  grise  et  de  la  qualité 
généralement  employée  pour  faire  du  fil  de  fer.  Sa  compo¬ 
sition  était  la  suivante  : 


! 

II. 

Moyenne. 

Carbone . 

2,320 

2 ,230 

2,275 

Silicium  .  .  .  .  ... .  .  .  .  .  r 

2,770 

2,670 

2,720 

Phosphore .  .  .  .  . . 

o,58o 

°?7 10 

C),645 

Soil  fl  €  1  •  «  «  •  *  •  •  t  •  «  •  *. 

o,3i8 

0,288 

0 ,3oi 

Manganèse  et  aluminium. 

» 

Traces. 

-  .  .  '  •-  •  »  ’ 

Fer.  .....  . 

94>°5ç) 

94,059 

94,°59 

I00,047 

99>957 

100,000 

Échantillon  n°  i,  pris  dans  le  fourneau. 


224  livres  de  la  fonte  décrite  plus  haut  furent ,  le  4  avril 
à  midi ,  placées  dans  un  four  à  puddler,  qui  préalablement 
avait  été  nettoyé  par  des  morceaux  de  fer  malléable. 
Trente  minutes  après  son  introduction,  la  fonte  commen¬ 
çait  à  s’amollir  et  était  facilement  divisée  en  petits  mor¬ 
ceaux  ;  dix  minutes  de  plus  furent  à  peine  écoulées,  qu’elle 
entrait  en  fusion.  Un  échantillon  fut  alors  pris  au  milieu 
de  la  masse  fondue  et  placé  sur  une  dalle  froide }  la  che¬ 
minée  du  fourneau,  qui  jusqu’alors  avait  été  laissée  ou¬ 
verte,  fut  presque  entièrement  fermée  par  le  registre  \  les 
produits  de  la  combustion  s’échappèrent  par  la  porte  du 
fourneau  et  les  autres  ouvertures,  tandis  qu’il  en  sortait  à 
peine  parla  cheminée. 

Apparence  de  V échantillon. 

Lorsque  I  on  cassa  cet  échantillon  après  son  refroi¬ 
dissement,  il  ne  présentait  plus  l’apparence  de  la  fonte 
grise,  mais  une  fracture  blanche,  argentée  et  métallique 
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semblable  à  celle  du  rajined  métal.  Le  refroidissement 
rapide  de  l'échantillon  est  sans  doute  la  cause  du  change¬ 
ment  observé,  car  il  contenait  tout  autant  de  carbone  que 
la  fonte  originale  et  donnait  une  grande  quantité  de  flocons 
noirs  de  carbone  dans  les  liqueurs  acides. 


Quantité  de  carbone  et  de  silicium  contenue  dans  cet 

échantillon. 

I.  II.  Moyenne. 

Carbone.  . . .  2,673  2,780  2,726 

Silicium.  ...  o,8g3  o,g38  o,gi5 

Ces  résultats  sont  intéressants  en  ce  qu’ils  montrent 
que  durant  les  quarante  minutes  que  la  fonte  a  séjourné 
dans  le  fourneau,  elle  a  subi  deux  changements  bien  dis¬ 
tincts,  savoir  :  une  augmentation  de  carbone  et  une  di¬ 
minution  du  silicium.  Ce  fait  fut  encore  plus  marqué  dans 
l’échantillon  que  nous  avons  pris  à  1  h.  p.  m.  vingt  minutes 
plus  tard  que  le  premier  analysé. 


Carbone . 

Fonte  employée.  .  . .  .  . . .  .  2,275 

Premier  échantillon  pris  à  i2l,,4o.  2,726 

Second  échantillon  prisa  1  heure.  2,go5 


Silicium 

2,720 

0,gi5 

°,  *97 


Ainsi  le  carbone  augmente  de  0,625  ou  21  pour  100  de 
son  poids,  tandis  qu’au  contraire  le  silicium  diminue  dans 
Lénorme  proportion  de  90  pour  100.  Il  est  probable  que 
ces  différentes  réactions  chimiques  sont  dues,  pour  le  car¬ 
bone,  à  son  excès  dans  le  fourneau,  soit  à  l’état  naissant  ou 
à  celui  de  grande  division.  Ce  carbone  ,  sous  l’influence 
d’une  haute  température,  se  combine  avec  le  fer  pour  le¬ 
quel  il  a  une  grande  affinité,  tandis  que  le  silicium  et  une 
partie  du  fer  sont  oxydés  et  se  combinent  pour  produire  du 
silicate  de  protoxyde  de  fer  ou  la  scorie  qui  joue  un  rôle  si 
important  dans  les  phénomènes  subséquents  du  puddlage. 
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Analyse  de  V échantillon  pris  à  i  heure  et  décrit 

plus  haut. 

1  II.  Moyenne. 

Carbone.  . . .  2,910  2,900  2,905 

Silicium.  ...  0,2.26  0,168  0,197 

L’apparence  de  cet  échantillon  était  semblable  à  celle 
du  n°  1,  et  la  scorie  était  également  répartie  sur  la  surface 
et  non  mêlée  à  la  masse  de  fer  comme  dans  les  échantillons 
subséquents. 

INous  avons  au  commencement  des  analyses  éprouvé 
beaucoup  de  difficulté  à  séparer  la  scorie  des  globules  mé¬ 
talliques,  mais  nous  y  sommes  parvenus  en  frappant  la 
masse  pendant  longtemps  dans  un  mortier  5  la  scorie,  étant 
comparativement  friable,  se  réduisait  en  poussière,  tandis 
que  les  globules  résistaient  :  aussi  avons-nous  adopté  ce 
moyen  pour  tous  les  échantillons  dont  nous  faisons  suivre 
l’analyse. 

Échantillon  n°  3  pris  dans  le  fourneau  à  1 h  5m. 

La  masse  dans  le  fourneau  étant  devenue  fluide  ou,  pour 
employer  la  définition  de  l’ouvrier,  commençait  à  entrer 
en  ébullition,  nous  en  prîmes  un  échantillon,  et  lorsqu’il 
fut  refroidi,  son  apparence  était  différente  des  deux  pre¬ 
miers:  il  était  composé  de  petits  globules  adhérents  l’un  à 
l’autre  et  mêlés  à  de  la  scorie;  conséquemment  la  masse 
n’était  pas  compacte,  mais  légère  et  spongieuse,  son  ap¬ 
parence  extérieure  était  noire,  et  quand  on  brisait  les 
globules  qui  étaient  friables,  ils  présentaient  un  lustre 
métallique. 

I.  II.  Moyenne. 

Carbone....  2,466  2,421  2,444 

Silicium.  ...  0,188  0,200  0,194 

Aussitôt  que  l’échantillon  n°  3  fui  pris.  1  ouvrier  soulevas 
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le  registre,  ce  qui  établit  un  courant  d'air,  et  la  fumée,  qui 
jusqu’alors,  s’était  échappée  par  les  bouches  du  fourneau, 


reprit  son  cours  ordinaire,  et  une  flamme  brillante  fut  la 
conséquence  de  ce  changement. 

Sous  l’influence  de  l’oxyde  de  carbone  qui  alors  se  pro¬ 
duit  et  delà  vive  agitation  que  donne  le  puddleur  à  la  masse, 
elle  augmente  de  plusieurs  fois  son  volume,  et  c’est  quand 
elle  eut  atteint  son  maximum,  que  nous  prîmes  l’échan¬ 
tillon  n°  4* 

Durant  le  refroidissement  de  cet  échantillon,  nous  avons 
remarqué  les  petites  flammes  bleuâtres  qui  sortaient  de  la 
masse.  Ces  flammes,  que  nous  n’avions  pas  observées  dans 
les  échantillons  précédents,  sont  probablement  dues  à  de 
l’oxyde  de  carbone  dont  la  production  tient  à  deux  causes 
différentes  :  i°  la  masse  du  fer  étant  en  grand  état  de  divi- 
vision  offre  une  large  surface  à  l’oxydation-,  2°  durant  l’é¬ 
bullition  le  carbone  paraît  être  expulsé  de  la  fonte  et  mis 
en  liberté.  Ce  qui  semble  appuyer  cette  manière  de  voir  est 
que  si  on  fond  une  fonte  riche  en  carbone  et  que  l’on  y 
plonge  durant  son  ébullition  un  morceau  de  fer,  quand  on 
le  retire  il  est  couvert  de  fonte  et  de  paillettes  de  graphite. 


Description  de  V échantillon  n°  4- 

Cet  échantillon  était  très-léger  et  formé  d’une  masse 
innombrable  de  petites  particules  de  fer  mêlées  si  intime¬ 
ment  à  de  la  scorie,  qu’il  présentait  l’apparence  d’un  nid 
de  fourmis  et  s’émiettait  facilement.  Les  granules  de  fer 
avaient  un  extérieur  noir,  étaient  très-cassants  sous  le 
marteau  et  leur  fracture  était  métallique.  L’analyse  de  ces 
globules  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

4  •  '  y 

I,  II. 

Carbone....  2,335  2,296 

Silicium.  ...  0,189  0,198 


Moyenne. 

2 , 3o5 
0,182 
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Échantillon  n°  5,  pris  à  ih  35™. 

Cet  échantillon  fut  pris  quand  la  masse  avait  cessé  d’être 
en  ébullition  et  avait  repris  son  volume  primitif.  Le  registre 
fut  alors  entièrement  ouvert  afin  de  donner  au  courant  d’air 
toute  sa  rapidité,  et  le  puddleur  réunit  les  globules  de 
fer  malléables. 

Cet  échantillon  es't  l’un  des  plus  intéressants  de  la  série, 
car  les  globules  de  fer  plus  volumineux  n’étaient  plus  cas¬ 
sants  comme  dans  les  premiers  échantillons,  mais  malléa¬ 
bles  sous  le  marteau. 

On  s’explique  facilement  ce  fait  en  comparant  les  ana¬ 
lyses  qui  vont  suivre  avec  celles  de  l’échantillon  précédent, 
car  on  verra  que  durant  les  quinze  minutes  cpii  se  sont 
écoulées  entre  la  prise  de  cet  échantillon  et  le  précédent  la 
fonte  a  perdu  20  pour  100  de  son  carbone. 

I.  II.  Moyenne. 

Carbone....  i,6i4  1,681  1 ,647 

Silicium.  ...  0,188  0,178  0,1 85 

Échantillon  n°  6,  pris  à  ih4o™. 

* .  ' 4  ï 

La  raison  qui  fit  prendre  cet  échantillon  cinq  minutes 
après  le  précédent  est  que  la  masse  dans  le  fourneau  chan¬ 
geait  rapidement  de  nature,  le  fer  et  la  scorie  se  séparant 
l’un  de  l’autre  5  de  plus  le  puddleur  allait  commencer  à 
former  les  masses  de  fer  appelées  loupes  qui  doivent  être 
cinglées  ou  mises  sous  le  martinet.  Pendant  le  refroidisse¬ 
ment  de  l’échantillon  on  a  remarqué  de  petites  flammes 
bleues,  mais  moins  abondantes  que  dans  les  échantillons 
4  et  5, 

L’apparence  de  cet  échantillon  était  semblable  à  celle  du 
précédent,  seulement  les  globules  étaient  plus  gros  et  moins 
intimement  mêles  avec  la  scorie  ;  ils  nous  ont  donné  les 
proportions  suivantes  de  carbone  et  de  silicium  : 
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I. 

il. 

Moyenne. 

Carbone.  .  .  . 

1 ,253 

1,160 

1  ,206 

Silicium . 

0,167 

0,160 

0 ,  i63 

Quand  on  compare  ces  résultats  avec  les  précédents ,  on 
observe  que  tandis  que  le  silicium  reste  «à  peu  près  station¬ 
naire,  le  carbone  diminue  rapidement,  car,  durant  les  cinq 
minutes  qui  s’écoulèrent  entre  la  prise  de  cet  échantillon  et 
celui  n°  5,  il  y  a  une  diminution  de  28  pour  100  sur  le  poids 
du  carbone.  Cette  rapide  décroissance  du  carbone  continue 
durant  les  dix  minutes  qui  précèdent  la  fin  de  l’opération 
du  puddlage.  En  effet,  de  1  heure  35  minutes  à  1  heure 
5o  minutes,  la  fonte  perd  5o  pour  100  de  son  carbone. 

Échantillon  n°  7,  pris  à  ih45m. 

Cet  échantillon  fut  pris  lorsque  le  puddleur  allait  com¬ 
mencer  à  faire  les  loupes  :  quoique  semblable  au  dernier, 
il  en  diffère  cependant  en  ce  que  les  globules  sont  plus  larges 
et  plus  distincts  de  la  scorie  qui  les  réunit  et  forme  une 
croûte  à  la  surface  supérieure  et  inférieure  de  la  masse  prise 
comme  échantillon.  Ces  globules  sont  encore  plus  malléa¬ 
bles  que  les  précédents  et  s’aplatissent  sous  le  marteau,  ce 
qui  tient  sans  doute  à  la  faible  proportion  de  carbone  qu’elles 
contiennent. 

Voici  les  résultats  de  nos  analyses. 

Échantillon  n°  7. 

1  r—  *  >  , 

I.  II.  Moyenne. 

Carbone.  ...  1,000  0,927  o,q63 

Silicium .  0,160  0,167  0,1 63 

Échantillon  n°  8,  pris  à  ih5ôm. 

Ce  dernier  échantillon  fut  détaché  d’une  des  loupes  au 
moment  où  le  puddleur  allait  la  retirer  du  fourneau  pour 
la  placer  sous  le  martinet.  11  ne  se  dégagea  aucune  flamme 
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bleue  pendant  le  refroidissement,  ce  qui  prouve  que  le 
puddleur  avait  bien  conduit  l’opération  et  que  le  fer  était 
bien  décarburé  5  car  les  maîtres  de  forge  savent  parfaitement 
que  lorsque  les  loupes  sous  le  martinet  laissent  échapper  de 
leur  masse  des  flammes  bleues,  cela  tient  à  ce  que  la  fonte 
est  inégalement  décarburée  :  ils  savent  aussi  qu’elle  don¬ 
nera  du  fer  de  qualité  inférieure. 

L’apparence  de  cet  échantillon  était  semblable  à  celle  du 
précédent,  c’est-à-dire  présentait  une  masse  spongieuse 
formée  de  petits  globules  de  fer  5  mais  ces  globules  étaient 
suffisamment  agglomérés  pour  qu’il  fût  nécessaire  d’em¬ 
ployer  une  certaine  force  pour  obtenir  leur  séparation.  Us 
étaient  encore  plus  malléables  que  les  précédents  et  conte¬ 
naient  : 

I.  II.  Moyenne. 

Carbone....  0,771  0,773  0,772 

Silicium.  ...  0,170  0,167  0,168 

Nous  nous  sommes  assurés  que  la  couche  noire  qui  cou¬ 
vrait  les  globules  était  un  oxyde  ferro-ferrique ,  et  que  cet 
oxyde  préserve  parfaitement  le  fer  de  l’oxydation,  car 
les  échantillons  qui  ont  servi  à  ce  travail  ont  été  exposés 
plus  de  douze  mois  dans  le  laboratoire  sans  qu’ils  se  soient 
oxydés. 

•*  tt ,  % 

Échantillon  n°  9.  —  Barre  de  puddlage. 

La  loupe  dont  provenait  cet  échantillon  fut  mise  sous  le 
martinet,  passée  au  laminoir,  et  une  partie  de  la  barre 
nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


I. 

IL 

Moyenne 

Carbone .... 

0,291 

0 , 3oi 

0 ,3oo 

Silicium.  .  .  . 

0 ,  i3o 

0,110 

0,120 

Soufre . 

0,142 

0,126 

0 ,  i34 

Phosphore.  . 

o ,  1  3q 

» 

0,139 

3i  « 
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'Échantillon  n°  io.  —  Fil  cle fer. 

La  barre  Je  fer  ci-dessus  ayant  été  divisée  en  morceaux 
de  im,25,  ces  morceaux  furent  placés  dans  un  four  à  ré¬ 
chauffer,  portés  à  la  chaleur  blanche  et  étirés  en  fils  d’un 
diamètre  de  5  millimètres.  Leur  analyse  nous  a  donné  les 
résultats  suivants  : 


• 

1. 

ii. 

Moyenne. 

Carbone.  . .  . 

0,100 

0,122 

0,111 

Silicium .... 

0,095 

0 ,082 

0,088 

Soufre . 

0,093 

0,096 

0,094 

Phosphore.  . 

0,117 

» 

0,117 

Afin  de  compléter  l’examen  des  divers  produits  qui 
forment  la  série  du  puddlage ,  nous  donnons  ici  la  compo¬ 
sition  de  la  scorie  produite  durant  l’opération  : 


Silice. . i6,53 

Protoxyde  de  fer .  66,23 

Sulfure  de  fer .  6,80 

Acide  phosphorique . .  3 , 80 

Protoxyde  de  manganèse.  .  4? 9° 

Alumine .  1  >°4 

Chaux, . .  0,70 

, 

100,00 


En  parcourant  ces  chiffres,  011  verra  que  dans  la  scorie 
se  trouve  la  plus  grande  partie  du  silicium,  du  soufre,  du 
phosphore  et  du  manganèse  qui  existaient  dans  la  fonte  5  et  il 
est  probable  qu’en  raison  des  composés  fusibles  que  forment 
le  soufre,  le  phosphore  et  le  silicium  combinés  avec  le  fer, 
ces  corps  forment  la  scorie. 

En  conclusion  ,  nous  donnons  ici  un  tableau  des  résul¬ 
tats  détaillés  dans  ce  Mémoire ,  afin  qu’on  puisse  suivre  les 
phases  de  la  diminution  du  carbone  et  du  silicium,  et  que 
ceux  qui  voudraient  tenter  des  améliorations  dans  la  fabri¬ 
cation  du  fer  puissent  facilement  se  rendre  compte  de& 
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changements  que  subit  la  fonte  durant  sa  transformation 
en  fer. 


». 

TEMPS. 

CARBONE. 

SILICIUM. 

Fonte  employée . . . 

12,00 

2,276 

2,720 

Échantillon  n°  i . 

M 

tv 

O 

2,726 

0,915 

—  2 . 

1,0 

2,905 

°>»97 

—  3 . 

1 ,5 

2,444 

0,194 

4 . 

X  ,20 

2,3o5 

0 , 1 82 

-  5 . 

1,35 

1,647 

0, 1 83 

—  6...... 

r  ,40 

1 ,206 

0,  i63 

—  7 . 

i,45 

o,g63 

o,i63 

-  8 . 

1 ,5o 

0,772 

0,168 

—  9 . 

tr 

o,3oo 

0,120 

—  1  o ..... . 

» 

0, 1 11 

0,088 

Nous  sommes  heureux  de  pouvoir  ici  exprimer  à 
M.  S.  Stoikowitsch  nos  remercîments  pour  le  talent  et  la 
persévérance  qu’il  a  montrés  dans  ces  longues  et  sérieuses 
recherches. 

W*/W\%/WW\  W% 

DE  L’EMPLOI  DE  LA  FUMÉE  POUR  PRÉSERVER  LES  VIGNES  DE 

LA  GELÉE  ; 

Par  M.  BOUSSINGAULT. 


Dans  le  courant  de  l’automne  dernier,  j’ai  lu  le  passage 
suivant  dans  un  journal  que  le  hasard  avait  placé  entre  mes 
mains  : 

«  Voici  un  moyen  original  de  préserver  les  vignes  de  la 
gelée,  qui  vient  d’être  tenté  sur  plusieurs  points  de  l’ar¬ 
rondissement  de  la  Rochelle  et  paraît  avoir  complètement 
réussi.  Il  consiste  à  couvrir  le  vignoble  d’un  nuage  de  fumée 
avant  que  la  désorganisation  des  tissus  soit* commencée , 
c’est-à-dire  avant  le  lever  du  soleil. 

»  Tous  ceux,  dit  Y  Écho  rochelois ,  qui  ont  commencé 
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la  fumée  vers  3  heures  du  matin  et  l’ont  maintenue  jusqu#à 
5  heures  ~  ont  obtenu  le  plus  complet  succès.  Il  suffira  de 
citer  un  seul  cas,  la  renommée  fera  le  reste. 

»  Une  vigne  de  4  hectares,  entourée  d’autres  vignes, 
couverte  d’une  nappe  de  fumée  depuis  3  heures  jusqu’à 
5  heures -,  est  complètement  sauvée,  ainsi  qu’une  portion 
de  celle  du  voisin  ,  sur  laquelle  la  fumée  s’étendait.  Toutes 
les  autres  sont  gelées. 

»  Ces  faits  sont  assez  importants  pour  les  porter  à  la 
connaissance  des  vignerons  que  l’inconstance  de  la  tempé¬ 
rature  tient  dans  l’anxiété.  Un  jardinier  de  Lafond,  pour 
garantir  ses  fraises,  a  enfumé  son  jardin.  » 

L’article  que  je  viens  de  transcrire  signale  un  résultat 
d’expérience  des  plus  intéressants;  il  laisse  cependant  plu¬ 
sieurs  lacunes  que  j’essayerai  de  combler. 

Il  ne  faudrait  pas  s’imaginer,  par  exemple  ,  que  la  fumée 
possède  le  pouvoir  d’empêcher  la  vigne  de  périr  pendant  un 
hiver  très-rigoureux.  Il  est  évidemment  question  ici  de 
prévenir  ces  gelées  printanières,  se  manifestant  pendant  la 
nuit,  alors  même  que  la  température  de  l’atmosphère  est 
supérieure  au  point  de  congélation,  et  dont  les  effets  s’exer¬ 
cent  particulièrement  sur  les  bourgeons  délicats,  sur  les 
organes  floraux  non-seulement  de  la  vigne  ,  mais  de  toutes 
les  plantes. 

A  la  première  vue  ,  il  doit  sembler  assez  singulier  qu’un 
bourgeon  ,  qu’une  fleur  gèle,  lorsque  le  thermomètre  indi¬ 
que  quelques  degrés  au-dessus  de  zéro  ,  en  un  mot,  qu’une 
plante  soit  détruite  par  la  gelée  quand  il  ne  gèle  pas  ,  en 
apparence  du  moins. 

Mais  c’est  un  fait  capital,  découvert  par  Wells,  que  les 
corps,  et,  par  conséquent,  les  bourgeons,  les  fleurs ,  par  un 
temps  serein,  en  l’absence  du  soleil,  sont  plus  froids  que 
l’air  qui  les  baigne.  C’est  sur  ce  fait,  échappé  à  ses  devan¬ 
ciers,  que  le  célèbre  physicien  anglais  a  fondé  son  ingé¬ 
nieuse  théorie  de  la  formation  de  la  rosée. 
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Pendant  la  nuit,  lorsque  l’atmosphère  est  absolument 
calme,  le  ciel  sans  nuages,  les  plantes  se  refroidissent  et 
acquièrent  bientôt  une  température  très-sensiblement  in¬ 
férieure  à  celle  de  l'air  qui  les  environne.  Dans  de  sembla*- 
bl  es  conditions,  les  plantes,  ainsi  que  tous  les  corps,  envoient 
vers  les  parties  visibles  du  ciel  plus  de  chaleur  qu’elles  n’en 
reçoivent,  car  les  hautes  régions  de  l’atmosphère  sont  ex¬ 
cessivement  froides,  comme  le  prouvent  et  le  rapide  décrois¬ 
sement  de  la  chaleur,  à  mesure  que  l’on  s’élève  au-dessus 
des  vallées ,  et  les  neiges  dont  sont  éternellement  couvertes 
les  cimes  des  hautes  montagnes.  Ainsi,  dans  les  circon¬ 
stances  météorologiques  que  je  viens  de  signaler,  un  ther¬ 
momètre,  couché  sur  le  gazon,  accuse  fréquemment  une 
température  inférieure  de  7  à  8  degrés  a  celle  qu’indique  un 
thermomètre  suspendu  dans  l’air  ;  la  différence  est  d’ailleurs 
d’autant  plus  forte  que  le  gazon,  situé  dans  un  lieu  bien 
découvert ,  rayonne  vers  une  plus  grande  étendue  du  ciel. 
Toutes  les  causes  qui  agitent  l’air,  troublent  sa  transpa¬ 
rence,  masquent  ou  rétrécissent  le  champ  de  l’hémisphère 
visible,  atténuent  le  rayonnement  nocturne. 

C’est  surtout  au  printemps  que  les  effets  du  rayonnement 
sont  le  plus  nuisibles  aux  plantes,  par  la  raison  toute  simple 
que  le  refroidissement  nocturne  peut  être  tel,  qu’il  amène 
leurs  organes  à  plusieurs  degrés  au-dessous  de  zéro.  C’est 
pourquoi,  en  France,  dans  les  nuits  sereines  d’avril  et  de 
mai ,  on  11e  voit  que  trop  souvent  les  jeunes  pousses  perdre 
leur  couleur  verte,  les  fleurs  se  faner  et  tomber  après  avoir 
été  gelées.  Les  jardiniers  attribuent  ce  résultat  fâcheux  à  la 
lu  mière  de  la  Lune  rousse ,  et  leur  opinion  est  fondée  sur 
cette  observation  dont  personne  11e  contestera  l’exactitude, 
que,  par  un  ciel  couvert, lorsque  les  rayons  de  notre  satellite 
n’éclairent  pas  les  plantes,  les  effets  pernicieux  11e  se 
manifestent  pas. 

Sur  les  stations  élevées  des  Cordillères ,  les  cultivateurs 
attribuent  aussi  à  la  lumière  de  la  lune  les  mêmes  effets 
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nuisibles  à  la  végétation ;  il  y  a  cette  seule  différence  que, 
selon  eux,  l’influence  pernicieuse  persiste  durant  toute 
l’année.  J’ai  eu  l’occasion  de  faire  remarquer  (i)  qu’en 
F]  'ance  la  température  moyenne  des  mois  où  la  lune  roussit 
les  plantes  représente  précisément  celle  du  climat  constant 
des  Cordillères,  où  l’on  redoute,  pour  les  cultures,  les  effets 
de  la  gelée  :  io  à  i4  degrés. 

Àrago  a  démontré  que  le  froid  attribué  à  la  lumière  de 
la  lune  est  uniquement  la  conséquence  de  la  radiation ,  dans 
une  saison  durant  laquelle,  pendant  la  nuit,  le  thermomè¬ 
tre,  dans  l’air,  se  maintient  fort  souvent  à  5  ou  6  degrés, 
lien  résulte  que,  en  rayonnant  vers  les  espaces  célestes, 
un  végétal  peut  être  facilement  refroidi  à  plusieurs  degrés 
au-dessous  de  zéro,  et  par  conséquent  souffrir  de  la  gelée. 
L’abaissement  de  température  n’aura  lieu  que  par  un  temps 
serein  ,  et  c’est  seulement  dans  cette  condition  que  la  lune 
sera  visible;  on  ne  le  verra  jamais  dans  les  conditions  défa¬ 
vorables  au  rayonnement.  Ainsi,  comme  l’a  dit  Arago, 
l’observation  des  jardiniers  n’est  point  inexacte,  mais  elle 
est  incomplète,  car  il  est  de  la  dernière  évidence,  les  culti¬ 
vateurs  le  savent  bien,  que  dans  les  mois  d’avril  et  de  mai 
les  plantes  gèlent  quelquefois  pendant  la  nuit,  alors  même 
que  la  lune  n’est  pas  sur  l’horizon. 

Si  la  gelée  des  organes  les  plus  délicats  des  végétaux,  dans 
des  circonstances  où  l’air  ambiant  est  à  plusieurs  degrés 
au-dessus  de  zéro,  est  réellement  due  à  l’émission  de  rayons 
caloriques  émanés  de  la  plante  vers  l’espace  céleste,  il  doit 
arriver  qu'un  écran,  en  masquant  le  ciel,  empêchera,  ou 
tout  au  moins  affaiblira  le  refroidissement.  C’est  effective¬ 
ment  ce  qui  a  lieu.  Ainsi ,  d’après  les  belles  expériences  de 
Wells,  un  thermomètre  posé  sur  une  planche  assez  épaisse, 
située  horizontalement  à  i  mètre  au-dessus  du  sol,  marque 
quelquefois,  par  un  temps  calme  et  un  ciel  pur,  5  degrés  de 


(i)  Boussincault,  Économie  rurale,  tome  II ,  page  710,  deuxième  édition. 
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moins  qu’un  second  thermomètre  fixé  à  la  face  de  la  planche 
tournée  vers  la  terre.  Dans  cette  disposition  ,  le  premier 
thermomètre  se  refroidit,  parce  qu’il  rayonne  vers  le  ciel. 
Ce  résultat  explique  l’utilité  des  nattes,  des  paillassons,  des 
châssis,  en  un  mot,  de  tous  ces  abris  légers  avec  lesquels 
on  protège  les  plantes  contre  le  froid,  «  J’avais  souvent 
souri,  avec  cette  présomption  qui  accompagne  les  demi- 
connaissances,  dit  Wells,  en  voyant  par  quels  moyens  les 
jardiniers  espèrent  garantir  les  plantes  les  plus  délicates,  de 
Faction  du  froid  ;  car  il  me  semblait  impossible  qu’une  natte 
mince  ou  tel  autre  abri  aussi  léger  pût  les  empêcher  d’ac¬ 
quérir  la  température  de  l’atmosphère,  la  seule  qui  me 
semblait  devoir  leur  nuire-,  mais,  lorsque  j’eus  découvert 
que  les  corps  placés  à  la  surface  de  la  terre  deviennent  plus 
froids  que  l’atmosphère,  dans  les  nuits  calmes  et  sereines, 
en  rayonnant  leur  chaleur  vers  le  ciel,  je  sentis  aussitôt 
l’importance  d’une  pratique  qui  jusque-là  m’avait  semblé 
inutile.  » 

Toutefois,  pour  acquérir  des  notions  plus  exactes  sur  ce 
sujet,  Wells  fixa  dans  le  sol  de  minces  piquets  de  om,  i  de 
longueur  aux  quatre  coins  d’un  carré  de  om,6  de  côté,  aux 
extrémités  desquels  on  attacha  horizontalement  un  mou¬ 
choir  de  batiste  extrêmement  fin.  Il  arriva  que  le  gazon 
placé  sous  ce  léger  tissu  était  quelquefois  de  6  degrés  plus 
chaud  que  celui  qui  n’était  pas  abrité. 

La  grêle,  que  l’ouragan  et  le  tonnerre  accompagnent  tou¬ 
jours,  est  sans  doute  un  terrible  fléau;  en  quelques  instants, 
elle  anéantit  souvent  les  plus  belles  récoltes.  Bien  que  se 
manifestant  dans  le  calme  le  plus  absolu  de  la  nature,  la  gelée 
par  rayonnement  est  peut-être  plus  redoutable  encore.  Un 
nuage  orageux  ne  lance  des  grêlons  destructeurs  que  sur  une 
zone  ordinairement  assez  circonscrite,  tandis  que  les  effets 
désastreux  de  la  radiation  nocturne  embrassent  des  régions 
entières.  Des  vignobles,  des  vergers  dont  une  végétation 
jeune  et  vigoureuse,  l’état  de  la  floraison  font  naître  de 


grandes  espérances,  sont  subitement  frappés  pendant  la 
nuit,  pendant  meme  un  instant  de  la  nuit,  non  pas  par  le 
froid  de  l’atmosphère,  mais  parce  que  le  ciel  est  étoilé  et 
que  l’air  est  stagnant. 

Quand  on  connaît  les  causes  qui  déterminent  la  gelée 
par  radiation  nocturne,  on  est  naturellement  porté  à  se  de¬ 
mander  s’il  n’y  a  pas  un  moyen  de  préserver  les  plantes  de 
son  action  destructive.  Ce  moyen  existe  5  il  consiste  à  trou¬ 
bler  la  transparence  de  l’atmosphère,  et  les  Indiens,  de 
temps  immémorial,  l’ont  appliqué  avec  le  plus  grand 
succès. 

Les  indigènes  du  haut  Pérou  sont  plus  exposés  qu’aucun 
autre  peuple  à  voir  leurs  récoltes  détruites  par  l’ elfe t  de  la 
radiation  nocturne.  Les  plateaux  qu’ils  habitent,  élevés  de 
2,000  à  45ooo  mètres  au-dessus  de  l’océan  Pacifique,  ont, 
malgré  la  proximité  de  l’équateur,  à  cause  même  de  leur 
grande  altitude,  une  température  moyenne  et  à  peu  près 
constante  de  7  à  i4  degrés.  Les  Incas,  ces  civilisateurs  des 
Andes,  avaient  parfaitement  déterminé  les  circonstances  où 
l’on  doit  redouter  que  les  plantes  gèlent  pendant  la  nuit. 
Ils  avaient  reconnu,  par  exemple,  que  la  gçlée  se  manifeste 
toujours  sous  un  ciel  pur  et  dans  une  atmosphère  tranquille. 
Lorsque  la  nuit  s’annonçait  de  manière  à  la  faire  craindre, 
c’est-à-dire  quand  les  étoiles  brillaient  d’un  vif  éclat  et  que 
l’air  n’était  pas  agité  ,  les  Indiens  mettaient  le  feu  à  des  tas 
de  paille  humide,  à  du  fumier,  afin  de  produire  de  la  fumée 
et  de  troubler  ainsi  la  transparence  de  l’air,  dont  ils  avaient 
à  redouter  les  effets  sur  les  jeunes  plants  ou  sur  les  fleurs  du 
maïs,  base  de  leur  nourriture. 

Cette  pratique  est  décrite  par  Y Inca  Gavcilaso  de  la 
Vega ,  dans  ses  Commentarios  reales,  dans  lesquels  il  traite 
de  l’origine  de  la  race  royale  du  Pérou,  de  son  idolâtrie,  de 
ses  lois,  de  son  gouvernement,  en  paix  comme  en  guerre, 
de  ses  conquêtes  et  de  la  vie  de  l’avant-dernier  des  Incas, 
J/i  f  icusilitiij  u  p  an  q  ni. 
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Garcilaso,  fils  d’un  des  conquistadores  du  Pérou  et  d’une 
noble  Indienne,  était  né  dans  la  cité  impériale  de  Cusco. 
Dans  son  enfance,  il  avait  vu  maintes  fois  les  Indiens  faire 
de  la  fumée  pour  préserver  de  la  gelée  les  plantes.  Voici  le 
curieux  passage  des  Commentai ios . 

«  Dans  une  solennité  nommée  cusquieraimi ,  on  offrait 
un  sacrifice  au  soleil,  en  le  priant  d’ordonner  à  la  gelée  de 
ne  pas  brûler  Je  maïs.  Lorsque,  à  la  nuit  tombante,  le  ciel 
était  découvert,  les  Indiens,  craignant  alors  la  gelée,  brû¬ 
laient  du  fumier  afin  de  produire  de  la  fumée,  et  chacun 
d’eux  en  particulier  tachait  de  faire  de  la  fumée  dans  son 
enclos,  parce  qu’ils  disaient  que  la  fumée  empêche  la  gelée 
en  remplissant,  comme  les  nuages,  l’office  d’une  couver¬ 
ture.  Ce  que  je  rapporte  ici,  je  l’ai  vu  pratiquer  dans  le 
Cusco.  Si  les  Indiens  le  pratiquent  encore  aujourd’hui,  je 
n’en  sais  rien  ;  je  n’ai  jamais  su  non  plus  s’il  est  vrai  que 
la  fumée  empêche  la  gelée,  car  alors  j’étais  trop  enfant 
pour  chercher  à  approfondir  ce  que  je  voyais  faire  aux  In¬ 
diens  (1).  » 

Ce  sont  ces  mêmes  Incas  qui,  dans  leurs  conquêtes,  avan¬ 
çant  du  Pérou  à  Quito,  propagèrent  sur  leur  passage  l’art 
agricole.  Aussi,  comme  l’observe  M.  de  Humboldt,  la  cul¬ 
ture  de  la  pomme  de  terre  suit  la  marche  des  conquérants 
pour  aller  s’établir  sur  les  plateaux  de  Pasto  et  de  Cundi- 


(1)  Gaucilaso  be  i.a  Vega,  Commenlarios  reales ,  tome  t,  page  227.  Voici 
le  texte. 

«  La  tercera  fiesta  solene  se  llamaba  cusquieraimi.  Haciase  quando  ya  la 
Sementera  estava  liccha,  y  nascido  el  maïs.  Ofrescian  al  sol  muchos  cor- 
deros ,  ovejas  machorras,  y  carneros,  suplicandole,  mandase  al  yeio  no  !e 
quemase  el  maiz.  .  . 

«  Viendo  los  Indios  à  prima  noche  el  cielo  raso,  sin  nubcs,  temiendo 
el  yelo  ,  pegaban  fuego  à  los  nuiladares,  para  que  se  hiciese  hurrio,  y  cada 
uno  en  particular  procuraba  hacer  liurao  en  su  corral  ;  porque  servia  de  eu- 
bija,  como  las  nubes ,  para  que  no  elase.  Yo  vi  esto  que  digo  en  el  Cozco  : 
si  lo  liacen  oi,  no  lo  sè,  ni  supe  si  era  verdad,  o  no,  que  el  humo  escusase 
el  yelo,  que  como  muchacho  no  curuba  saver  tari  por  extenso  las  cosas  que 
yeia  hacer  à  los  Indios  » 


t 
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namarca;  et  c’est  un  spectacle  intéressant,  ajoute  l’illustre 
voyageur,  de  voir  le  précieux  tubercule  descendre  en¬ 
suite  des  montagnes  situées  sous  l’équateur,  s’avancer  vers 
le  pôle  et  résister  plus  que  les  graminées  à  tous  les  frimas 
du  Nord  (i) . 

Les  heureux  effets  de  la  fumée,  pour  prévenir  la  congé¬ 
lation  nocturne,  ont  aussi  été  signalés  par  Pline  :  «  La  con¬ 
jonction  et  la  pleine  lune,  dit  le  grand  naturaliste,  ne  sont 
nuisibles,  même  pendant  les  nuits,  que  lorsque  le  temps 
est  serein  et  l’air  parfaitement  calme  ;  car  avec  des  nuages 
ou  du  vent,  la  rosée  ne  tombe  pas.  Encore  est-il  des  re¬ 
mèdes  contre  ces  influences. 

«  Quand  vous  avez  des  craintes,  brûlez  dans  les  vignes 
et  dans  les  champs  des  sarments  ou  des  tas  de  paille,  ou  des 
herbes,  ou  des  broussailles  arrachées  :  la  fumée  sera  un  pré- 

servatif . 

»  La  constellation  que  nous  avons  nommée  Canicule 
décide  du  sort  des  raisins.  On  dit  alors  que  la  vigne  char- 
bonne,  brûlée  par  la  maladie  comme  par  un  charbon.  On 
ne  peut  comparer  à  ce  fléau  ni  les  grêles,  ni  les  orages,  ni 
les  accidents  qui  ne  produisent  jamais  les  chertés 5  ces  coups 
frappent  des  champs  isolés,  tandis  que  le  charbon  (la  gelée 
par  radiation)  frappe  des  pays  entiers  (2).  » 

On  a  vu  que,  près  de  la  Rochelle,  la  fumée  vient  d’être 
employée  avec  un  avantage  décidé  pour  prévenir  la  gelée 
de  la  vigne,  des  fraisiers  5  et  j’ai  appris  du  savant  directeur 
du  j  ardin  de  botanique  de  Montpellier,  M.  Martins,  qu’011 
s’en  servait  encore  dans  plusieurs  localités  des  environs 
d’Avignon  pour  garantir  les  oliviers. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  moyen  de  soustraire 
les  cultures  aux  effets  désastreux  d’un  abaissement  trop  ra¬ 
pide  de  la  température,  en  troublant  la  diaphanéité  d’une 


(1)  Bocssingault,  Économie  rurale ,  tome  I,  page  364,  deuxième  édition, 
(a)  P [.inb  ,  traduction  do  M.  Littré,  livre  XVIII,  pages  6g4  à  697. 
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atmosphère  stagnante,  a  été  pratiqué  dans  l’ancien  comme 
dans  le  nouveau  monde.  Ce  moyen  n’est  en  aucune  façon 
une  suggestion  de  la  théorie,  et  c’est  à  bon  droit  que  l’on 
doit  s’étonner  de  le  voir  presque  généralement  abandonné 
aujourd’hui,  même  sur  les  sommets  des  Andes. 

Sous  le  règne  des  Incas,  enfumer  l’air  dans  des  circon¬ 
stances  prévues,  se  reproduisant  fréquemment,  et  cela  pour 
assurer  les  subsistances,  était  évidemment  une  mesure  de 
salut  public  prescrite  par  un  gouvernement  paternel  sans 
doute,  quoique  de  forme  essentiellement  tliéocratique.  Tant 
que  dura  l’empire  des  fils  du  soleil ,  quelque  temps  même 
après  sa  chute,  Garcilaso  l’affirme,  la  prescription  fut  sui¬ 
vie.  Une  impulsion  acquise  depuis  un  grand  nombre  de 
siècles  ne  s’arrête  pas  tout  à  coup;  mais,  quoique  éminem¬ 
ment  utile,  comme  la  mesure  n’était  plus  obligatoire,  onia 
négligea,  puis  on  l’abandonna  d’autant  plus  facilement  que 
la  race  cuivrée  des  Cordillères  est  d’une  nature  trop  apa¬ 
thique  pour  exécuter  le  moindre  travail,  alors  même  qu’il 
est  dans  ses  intérêts,  quand  elle  n’y  est  pas  contrainte  par 
une  autorité  puissante  devant  laquelle  elle  se  prosterne  tou¬ 
jours. 

La  conquête  renversa  naturellement  le  culte  des  Incas. 
Il  n’était  plus  permis  aux  Indiens  de  conjurer  les  effets  per¬ 
nicieux  du  froid  nocturne  en  offrant  des  sacrifices  à  leurs 
divinités;  on  cessa/d’allumer  des  feux  dans  les  champs,  ce 
que  l’on  considérait  sans  doute  comme  une  idolâtrie,  tant 
011  était  éloigné  des  admirables  expériences  de  Wells.  O11 
pria  cependant,  pour  détourner  une  calamité  sans  cesse  me¬ 
naçante;  mais  les  prières  sans  la  fumée  11’ont  pas  toujours 
été  efficaces,  si  je  m’en  rapporte  à  un  Péruvien  des  plus 
éclairés,  M.  Mariano  de  Rivero. 

En  Europe,  une  des  causes  qui  ont  contribué  à  faire  re¬ 
noncer  à  prendre,  dans  l’intérêt  des  cultures,  une  précau¬ 
tion  dont  les  excellents  résultats  11e  sauraient  êtres  révoqués 
en  doute,  c’est,  j’en  suis  convaincu,  la  difficulté  d’être  tou- 
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jours  prêt  à  la  prendre  à  temps.  La  geîêe  par  radiation 
nocturne  est  un  phénomène  instantané;  on  n’a  pas  partout 
et  toujours  à  sa  portée  le  combustible  nécessaire,  surtout 
un  combustible  convenable,  brûlant  lentement  en  fumant 
beaucoup.  Un  vigneron  d’ailleurs  ne  se  décidera  pas  volon¬ 
tiers  à  sacrifier  le  fumier  dont  il  n’a  jamais  trop,  et  lors¬ 
qu’il  s’agira  de  l’allumer,  il  montrera  toute  l’apathie  d’un 
Indien.  Les  feux  de' paille  humide  peuvent  être  assez  dis¬ 
pendieux  et,  s’ils  venaient  à  prendre  une  certaine  intensité, 
ils  présenteraient  le  double  inconvénient  d’être  dangereux 
et  inutiles,  car  il  ne  s’agit  pas  de  faire  de  la  flamme. 

Quelles  sont  les  matières  à  très-bas  prix  répandant  le 
plus  de  fumée?  Cette  question,  je  l’ai  posée  devant  plu¬ 
sieurs  de  mes  confrères  de  l’Académie  des  Sciences.  Le 
résultat  de  la  discussion  a  été  que  l’on  devrait  employer, 
comme  combustibles  capables  de  troubler  en  brûlant  une 
grande  masse  d’air,  le  goudron  de  bouille,  la  naphtaline, 
la  résine,  les  bitumes.  Ces  substances  ont  une  très-faible 
valeur;  on  pourrait  en  former  soit  des  torches,  soit  des 
lampions,  dont  quelques-uns  subiraient  certainement  pour 
troubler  la  transparence  d’une  couche  d’air  reposant  sur/  un 
hectare  de  terrain.  La  naphtaline,  substance  blanche,  so¬ 
lide,  cristalline,  comparable  à  la  cire,  dont  on  ne  sait  que 
faire,  précisément  parce  qu’elle  fume  trop  quand  elle  brûle, 
aurait  sur  les  goudrons  la  qualité  très- appréciable  d’un 
transport  facile  et  celle  de  ne  pas  salir  ce  qui  serait  en  con¬ 
tact  avec  elle. 

On  objectera  peut-être  que,  malgré  le  bas  prix  de  ces 
combustibles,  il  en  faudrait  brûler  une  quantité  considé¬ 
rable  pour  en  obtenir  assez  de  fumée,  de  manière  à  rem¬ 
placer  celle  que  le  vent  entraînerait  au  loin,  pour  peu 
qu’il  se  fit  sentir,  et  que  dès  lors  le  moyen  proposé  finirait 
par  devenir  très -dispendieux.  L’objection  ne  serait  pas 
sérieuse;  car,  si  l’on  a  bien  compris  les  faits  que  j’ai  ex¬ 
posés  précédemment,  on  sera  convaincu  que  l’intervention 
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de  la  fumée  pour  prévenir  la  radiation  nocturne  n’est  justi¬ 
fiée  qu’autant  que  le  ciel  est  découvert  et  l’atmosphère  dans 
un  calme  parfait;  celte  dernière  condition  est  précisément 
celle  où  il  faut  très-peu  de  fumée  pour  troubler  une  énorme 
masse  d’air.  Si  l’air  était  en  repos  et  le  ciel  couvert  de  nua¬ 
ges,  il  n’y  aurait  pas  lieu  d’allumer  les  combustibles,  les 
nuages,  pour  me  servir  de  l’expression  des  Indiens,  rem¬ 
plissant  exactement  les  fonctions  d’une  couverture;  si  la 
nuit  était  sereine,  le  firmament  étoilé,  qu’en  même  temps 
il  fît  un  peu  de  vent,  il  ne  faudrait  pas  les  allumer  davan¬ 
tage,  la  fumée  serait  faite  en  pure  perte,  car  les  plantes  ne 
gèlent  pas  au  printemps,  même  par  une  belle  nuit,  quand 
l’air  est  agité. 

Ce  qu’il  faudrait  par  tous  les  temps,  c’est  que,  le  soir,  les 
•  combustibles  fussent  toujours  prêts,  afin  de  les  allumer  si 
les  apparences  météorologiques  faisaient  prévoir  une  radia¬ 
tion  nocturne,  si  le  ciel  était  pur  et  l’atmosphère  calme. 

Quand,  par  une  expérience  suffisamment  prolongée,  on 
aura  perfectionné  le  moyen  de  troubler  l’air  à  volonté,  et 
pour  ainsi  dire  instantanément,  par  un  emploi  judicieux 
de  combustibles  ayant  très-peu  de  valeur,  on  trouvera  pro¬ 
bablement  que  la  fumée  est  l’écran  le  plus  économique 
qu’on  puisse  se  procurer  pour  abriter,  lorsque  l’abri  est 
nécessaire,  soit  les  fleurs  d’un  jardin,  soit  les  arbres  d’un 
verger  :  écran  qu’on  n’aurait  pas  à  transporter,  à  déplacer, 
et  infiniment  moins  embarrassant  à  conserver  que  les  pail¬ 
lassons,  que  l’on  ne  sait  où  mettre  une  fois  que  l’on  n’en 
a  plus  besoi  n . 


r 
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MÉMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L’ÉTRANGER. 


Par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Recherche*  sur  l’huile  de  croton  ;  par  3WC.  Th.  Schlippe  (i). 

L’huile  de  croton,  saponifiée  par  la  soude  caustique, 
forme  un  savon  brun  qui  se  sépare  au  milieu  d’une  eau 
mère  presque  noire.  Le  savon  a  été  purifié  par  plusieurs 
dissolutions  dans  l’eau  et  précipitations  par  le  sel  marin. 
Il  renferme  un  mélange  d’acides  gras  appartenant  aux 
séries  de  l’acide  stéarique  et  de  l’acide  oléique.  Pour  les 
séparer  les  uns  des  autres,  on  a  transformé  le  mélange  des 
sels  de  soude  en  un  savon  calcaire  qui  a  été  épuisé  par 
l’éther.  Le  résidu  solide,  formé  par  un  mélange  de  sels  de 
chaux,  a  été  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique.  On  a 
obtenu  ainsi  un  mélange  d’acides  gras  solides,  dont  on  a  pu 
séparer,  par  voie  de  précipitation  fractionnée  à  l’aide  de 
l’acétate  de  magnésie  et  de  l’acétate  de  baryte,  trois  acides 
distincts  :  l’un,  fusible  à  6g  degrés,  était  de  l’acide  stéa¬ 
rique,  C36  H56  O4 5  le  second,  fusible  à  6 2  degrés,  était  de 
l’acide  palmitique,  C32H3204,  et  le  troisième,  fusible  à 
53°,  8  ,  a  présenté  à  la  composition  de  l’acide  myristique, 
C28  H28  O4.  La  solution  éthérée  renfermait  les  sels  de 
chaux  d’acides  appartenant  à  la  série  de  l’acide  oléique  *, 
on  n’a  pas  pu  les  séparer  les  uns  des  autres.  L’eau  mère 
noire,  dont  s’était  séparé  le  savon  de  soude  pendant  la 
saponification  de  l’huile  de  croton,  a  été  mélangée  avec 
un  excès  d’acide  tartrique.  Des  flocons  jaune-brun,  d’une 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GV  (  nouvelle  série,  t.  XXV), 
page  1. 
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matière  résineuse,  se  sont  séparés  du  liquide  acide  devenu 
incolore.  Soumis  à  la  distillation,  ce  liquide  a  donné  un 
produit  qui  renfermait  à  la  fois  un  acide  gras  volatil  et  de 
l’acide  chlorhydrique  formé  par  l’action  de  l’acide  tarlrique 
sur  le  sel  marin.  Le  liquide  acide  a  été  saturé  par  la  baryte 
et  distillé  de  nouveau  avec  de  l’acide  tarlrique.  Ce  traite¬ 
ment  a  été  répété  jusqu’à  ce  que  le  produit  distillé  ne  ren¬ 
fermât  plus  d’acide  chlorhydrique.  Il  doit  alors  son  acidité  à 
unacidevolatiljl’aczV/ecrofozzâyWe.Pourl’isoler,  on  l’asaturé 
par  la  baryte,  on  a  évaporé  jusqu’à  siccité  et  on  a  traité  le 
sel  de  baryte  par  une  solution  concentrée  d’acide  phospho- 
rique.  L’acide  crotonique  s’est  séparé  sous  la  forme  d’une 
huile  incolore.  Il  forme,  avec  la  soude,  la  potasse,  la  ba¬ 
ryte  des  sels  solubles  et  incristallisables.  Ces  crotonates  so¬ 
lubles  précipitent  les  sels  de  plomb,  de  mercure  et  d’argent. 

Pour  préparer  un  sel  d’argent  propre  à  l’analyse,  on  a 
distillé  le  sel  de  baryte  avec  l’acide  tarlrique,  et  l’on  a  re¬ 
cueilli  seulement  les  premières  portions  de  l’acide  volatil 
qui  a  passé.  Ce  liquide  a  été  saturé  par  l’oxyde  d’argent,  et 
la  solution  a  été  filtrée  bouillante.  Le  précipité  a  été  épuisé 
de  nouveau  par  l’eau  bouillante.  Dans  ces  liqueurs  il  s’est 
formé,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  qui  renfermaient 
52, 61  pour  ioo  d’argent.  L’eau  mère,  évaporée  dans  le 
vide  et  dans  l’obscurité,  a  donné  des  cristaux  prismatiques 
d’un  sel  d’argent  renfermant  55, 90  à  5(3, 1 3  pour  roo  d’ar¬ 
gent,  et  dont  l’analyse  s’accorde  parfaitement  avec  la  formule 

V  ”  -  '  • 

C8  H5  ÀgO4. 


D’après  la  composition  de  ce  sel  d’argent ,  on  voit  que  l’acide 
crotonique  renferme  C8H604,  et  que  dans  la  série  des 
acides  CnH'l~2  O4  il  est  placé  entre  l’acide  acrylique,  C6H404, 
et  l’acide  angélique,  C10  H8  O4.  Comme  ce  dernier  acide  se 
dédouble,  sous  l’influence  des  alcalis,  en  acides  propionique 
et  acétique,  on  pouvait  prévoir  que  dans  ces  circonstances 
l’acide  crotonique  ne  donnerait  que  de  l’acide  acétique. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LII.  (  Avril  i858.)  >2 
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L’expérience  a  confirmé  celte  prévision.  La  potasse  fon¬ 
dante  transforme  l’acide  crotonique  en  acide  acétique, 
avec  dégagement  d’hydrogène  : 

C8  H6  O1  -h  2  R  HO2  =  2  C4  H3  R  O4  -h  H2. 

«  .  r  ,  ...  \  ,* 

L’acide  angélique  accompagne  l’acide  crotonique  dans 
l’huile  de  croton.  En  distillant  le  crotonate  de  baryte  brut, 
dont  la  préparation  a  été  indiquée  plus  haut ,  avec  de  l’acide 
ta  r  trique ,  on  a  remarqué  à  la  fin  de  la  distillation ,  au  mo¬ 
ment  où  le  résidu  commençait  à  se  dessécher,  que  de  grands 
cristaux  transparents  s’étaient  sublimés.  Ces  cristaux  étaient 
de  l’acide  angélique. 

L’acide  crotonique  et  l’acide  angélique  sont  contenus 
dans  l’huile  de  croton  à  l’état  de  glycérides. 

Le  principe  vésicant  de  l’huile  de  croton  est  une  sub¬ 
stance  neutre  résinoïde,  le  crotonol.  Sa  composition  est 
représentée  par  la  formule 

C18  H14  O4, 

ou  par  un  multiple  de  cette  formule. 


Sur  la  préparation  des  combinaisons  du  cérium  et  sur  les  oxydes  de 

cérium  ;  par  IVI.  R,.  Bunsen  (i). 

On  mélange  la  cérite,  en  poudre  fine,  avec  de  l’acide 
sulfurique  concentré,  de  manière  à  former  une  bouillie 
consistante,  et  on  chauffe  le  mélange.  La  masse  se  gonfle 
considérablement,  et  l’on  obtient,  quand  la  réaction  est 
terminée,  une  poudre  grise  qui  renferme  les  oxydes  et  les 
terres  du  minéral  à  l’état  de  sulfates.  On  chauffe  cette 
poudre  sans  élever  la  température  jusqu’au  rouge  *,  puis  on 
l’épuise  avec  de  l’eau  bouillante  et  l’on  fait  passer  dans  la 

([)  Ànnalcn  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  CV,  page  /jo  (nouvelle  série, 
tome  XXV),  janvier  1 858. 
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solution  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  qui  précipite  des 
sulfures  de  cuivre ,  de  bismuth  et  de  molybdène.  A  la  li¬ 
queur  filtrée,  qui  renferme  encore,  indépendamment  des 
oxydes  de  cérium  ,  du  fer,  de  la  chaux,  de  l’yttria,  de  la 
magnésie  et  un  peu  d’acide  phosphorique,  on  ajoute  d’abord 
une  quantité  notable  d’acide  chlorhydrique,  et  puis  de 
l’acide  oxalique,  qui  précipite  les  oxydes  de  cérium  sous 
la  forme  d’oxalates  parfaitement  exempts  de  fer.  Le  préci¬ 
pité  caséeux,  lavé  par  décantation  et  séché,  est  mélangé 
avec  la  moitié  de  son  poids  de  magnésie  blanche  et  un  peu 
d’eau  ;  le  mélange  est  séché  de  nouveau  et  chauffé  pendant 
quelque  temps  dans  une  capsule  de  porcelaine  placée  sur  un 
foyer  ardent,  et  dont  le  fond  est  maintenu  au  rouge  obscur. 
On  remue  constamment  et  l’on  finit  par  obtenir  une  poudre 
brun-cannelle  qui  renferme  tout  le  cérium  à  l’état  d’oxyde 
cérique.  On  ajoute  de  l’acide  nitrique,  qui  dissout  l’oxyde  de 
cérium  (1).  La  solution  rouge,  étendue  d’une  grande  quan¬ 
tité  d’eau  et  soumise  à  l’ébullition,  laisse  déposer,  lorsqu’on 
y  ajoute  de  petites  quantités  d’acide  sulfurique,  un  sel  ba¬ 
sique  d’oxyde  de  cérium,  sous  la  forme  d’un  précipité  blanc- 
jaunâtre;  on  le  lave  par  décantation  avec  de  l’eau  chaude 
aiguisée  d’acide  sulfurique.  Le  sous-sel  ainsi  obtenu,  qui 
renferme  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’acide  nitrique,  se 
dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  en  formant  une 
solution  jaune  ;  on  le  réduit  par  l’acide  sulfureux  et  l’on 
précipite  la  solution  acide  par  l’acide  oxalique.  L’oxalate 
céreux  ainsi  obtenu  est  parfaitement  pur;  il  laisse,  après  la 
calcination  à  l’air,  un  oxyde  céroso-cérique  blanc  ou  à  peine 
coloré  en  jaune.  Cet  oxyde  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique 
concentré;  l’acide  sulfurique  étendu  et  les  acides  chlorhy¬ 
drique  et  nitrique  ne  l’attaquent  que  faiblement. 

Il  possède  la  propriété  remarquable  de  se  dissoudre  dans 


(i)  L’oxyde  de  cérium  l’orme,  avec  la  plupart  des  oxydes  RO,  des  nitrates 
doubles  qui  cristallisent  en  magnifiques  rhomboèdres  de  couleur  rouge. 


3a . 
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un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  d’iodure  de  potassium, 
en  séparant  de  l’iode. 

Cette  propriété  peut  être  mise  à  profit  pour  l’analyse  de 
cet  oxyde.  La  quantité  d’iode  mise  en  liberté,  et  qu’on  dose 
à  l’aide  de  la  méthode  iodométrique ,  correspond  en  effet 
à  l’oxygène  qui  se  sépare  de  l’oxyde  cérique  quand  celui-ci 
se  transforme  en  oxyde  céreux.  On  trouve  ainsi  que  l’oxyde 
céroso- cérique  renferme  : 

'  ? 

Oxyde  céreux. . .  95,04 

Oxygène. .  4  >96 

1 00 ,00 

En  admettant  pour  le  poids  atomique  du  cérium  le 
nombre  5y6,3,  déduit  de  l’analyse  du  sulfate  céreux  (1), 
on  trouve  pour  la  composition  atomistique  de  l’oxyde 
céroso-cérique  les  nombres  suivants,  qui  correspondent 


à  la  formule 

Ce3  O4  : 

Cérium .  ..... 
Oxygène . 

Trouvé. 

80,99 

19, 01 

C3.  .. 

O4. . . 

Calculé. 

8i,2I 

‘8,79 

100,00 

100,00 

(1)  Pour  obtenir  ce  sel ,  on  fait  digérer  le  sous-sulfate;  dont  la  prépara¬ 
tion  a  été  décrite  plus  haut,  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  de  l’acide 
sulfureux,  jusqu’à  dissolution  complète;  on  évapore  à  siccilé,  on  chauffe 
pour  chasser  l'excès  d’acide  et  on  fait  cristalliser  deux  fois  dans  l’eau.  Pour 
analyser  le  sulfate  céreux  ainsi  obtenu  on  l’a  dissous  dana  l’eau  aiguisée 
d’acide  chlorhydrique  et  on  a  précipité  la  solution  par  l’acide  oxalique. 
L’oxalate  céreux  calciné  a  laissé  de  l’oxyde  ceroso-cérique  dont  le  poids  a 
été  déterminé.  L’acide  sulfurique  a  été  dosé  dans  la  liqueur  filtrée.  On  a 
trouvé  ainsi  que  le  sulfate  céreux  renferme  : 

Oxyde  céreux .  ^7  > 49 

Acide  sulfurique. ..  . 

100,00 


% 
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Recherches  sur  la  leucine;  par  M.  Schwanert  (r). 

Pour  préparer  la  leucine,  on  fait  digérer  i  kilogramme 
de  rognures  de  corne  avec  un  mélange  de  2  ~  kilogrammes 
d’acide  sulfurique,  et  de  6  ^  kilogrammes  d’eau.  lia  matière 
cornée  étant  dissoute,  on  fait  bouillir  la  solution  pendant 
vingt-quatre  heures,  en  renouvelant  sans  cesse  l’eau  qui 
s’évapore.  La  solution  chaude  est  neutralisée  par  la  chaux  *, 
le  liquide  filtré  est  évaporé  et  précipité  ensuite  par  l’acide 
oxalique.  L’oxalate  de  chaux  est  séparé  par  le  filtre,  et  la 
solution  est  évaporée  de  nouveau  jusqu’à  pellicule.  Par  le 
refroidissement  elle  laisse  déposer  de  petites  paillettes  jau¬ 
nâtres  ou  des  cristaux  grenus  de  leucine  mélangée  avec  plus 
ou  moins  de  tyrosine.  En  évaporant  les  eaux  mères,  on  en 
obtient  une  nouvelle  quantité.  On  fait  cristalliser  à  plu¬ 
sieurs  reprises ,  et  pour  séparer  les  deux  substances  l’une 
de  l’autre ,  on  dissout  le  mélange  dans  une  grande  masse 
d’eau  bouillante,  de  telle  sorte  qu’il  11e  se  sépare  par  le 
refroidissement  que  des  aiguilles  peu  solubles  de  tyrosine. 
La  leucine  reste  en  solution.  On  décolore  par  le  charbon 
animal  ,  on  évapore,  011  exprime  le  produit  solide  qui  s’est 
séparé  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi 
la  leucine  sous  la  forme  de  petites  paillettes  blanches. 

Soumise  à  la  distillation  sèche ,  la  leucine  fond  vers 
170  degrés,  et  se  décompose  vers  180  degrés,  en  fournissant 
un  produit  oléagineux  et  ammoniacal.  Ce  produit  renferme 
du  carbonate  d’amylamine. 

La  leucine  légèrement  chauffée  absorbe  rapidement  les 
vapeurs  d’acide  sulfurique  anhydre,  en  formant  une  solu¬ 
tion  brune  ;  à  100  degrés  cette  solution  dégage  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  sulfureux.  Si  l’on  ajoute  ensuite  de 
l’eau  et  qu’on  distille  ,  il  passe  avec  l’eau  un  liquide  éthéré 
doué  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à  97  degrés,  et 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  tome  Cil,  page  22i  (nouvelle  série, 
tome  XXVI). 


/ 
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qui  présente  îa  composition  et  les  propriétés  du  valéral, 

C10  H10  O2. 

La  leucine,  délayée  dans  l’eau  et  soumise  à  l’action  du 
chlore ,  disparaît  rapidement  avec  dégagement  d’acide 
carbonique  et  production  d’un  liquide  oléagineux.  Ce 
liquide  est  un  mélange  de  valéronitrile,  C10H9Az,  et 
de  valéronitrile  chloré,  C10H8  Cl  Az;  il  se  forme  en  même 
temps  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  de  leucine, 
2  C12  H13  AzO4,  HCl,  qu’on  peut  obtenir  cristallisé  en 
paillettes  en  évaporant  la  solution  acide. 

On  peut  envisager  la  leucine  comme  Y  acide  amylcarbo- 
nique,  et  la  comparer  à  l’acide  -anthranilique  ou  carbani- 
lique >  qui  se  dédouble  comme  elle  lorsqu’on  le  soumet 
à  la  distillation  sèclie.  Les  formules  suivantes  font  voir  cette 
relation  ;  -  • 


C"  H'J  A*  °'  =  AZ  (C,t  H"  )  (C«  O»)  H  j  CJ  0,  +  c„  H„  ^ 

H  ) 


Leucine.  Acide  amylcarbonique 

C14  H7  Az  O4  Az(C12  H5)  (C2  02)H  ) 

H 


Ac.  anthraniliq. 


Acide  carbanilique. 


Amylamine. 

O2  —  C2  Ô4  4r  C12  H1  Az 

Aniline. 


Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  la  triéthylamine; 
par  Dï.  A.-W  Hoffmann. 

De  même  que  l’éthylamine  se  forme  par  l’action  delà 
potasse  sur  l’étlier  cyanurique ,  la  triéthylamine  prend 
naissance  par  l’action  de  l’éthylate  de  soude  sur  l’éther 
cyanique 

H  ) 

C2  E  Az  O2  4-  2  Na  HO2  ==  \  h  /  Az  -b  2  Na  CO» 

H 


Ether  cyanique.  Hydrate  de  soude. 

C2  E  Az  O2  4-  2  Na  E  O2  = 

Ether  cyanique.  Elhylate  de  soude. 


Éthylamine. 

E) 


E  /  Az  4-  2  Na  COs 

E 


Triéthylamine. 


(  5o3  ) 


Sur  l’acide  sulfobenzoïque;  par  MM.  Iiimpricht  et  v.  Uslar  (t). 

On  peut  admettre  que  les  sulfacides ,  tels  que  l’acide 
sulfacétique  et  l’acide  sulfobenzoïque ,  renferment  un  ra¬ 
dical  bibasique  contenant  le  groupe  S(i) 2  O*.  D’après  cette 
hypothèse,  les  formules 


C4  H2{S204)  02) 

H2  j  ’ 


G14  H'1  (S2  O4)  O2 

II2 


exprimeraient  la  constitution  des  acides  sulfacétique  et 
sulfobenzoïque.  Les  expériences  suivantes,  entreprises  avec 
l’acide  sulfobenzoïque  de  M.  Mitscherlich,  confirment  cette 
manière  de  voir. 

Lorsqu’on  le  distille  avec  deux  fois  son  poids  de  per- 
chiorure  de  phosphore,  il  se  forme  du  chloroxyde  de  plios- 


C14  H4  (  S2  O4  )  O2 

phore  et  du  chlorure  de  sulfobenzoyle  ' 


ê 


Ce  chlorure  n’est  pas  volatil  sans  décomposition  et  reste 
da  ns  la  cornue.  Le  chloroxyde,  bouillant  à  no’ degrés,  est 
séparé  par  distillation.  Un  lavage  à  l’eau  en  enlève  les  der¬ 
nières  portions. 

Chauffé  avec  de  l’eau  à  ioo  degrés ,  le  chlorure  de  sulfo¬ 
benzoyle  forme  de  l’acide  chlorhydrique  et  régénère  de 
l’acide  sulfobenzoïque.  Avec  l’alcool  absolu,  il  forme  de 

C14  H4  (S2  O4)  O2 
(C4  H5)2 

moniaque  aqueuse,  il  forme  du  sel  ammoniac  et  de  la  sulfo- 

/  C14  H4  S2  061 

benzamide  Az9  j  H2  *>.  Insoluble  dans  l’eau,  cette 

(  H2  1 

amide  se  dissout  dans  l’alcool  absolu  bouillant  et  elle  dépose 


l’éther  sulfobenzoïque 


O4.  Traité  par  l’am- 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  Cil,  page  23g  (nouvelle  sé¬ 

rie,  tome  XXVI). 
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par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  petits  cristaux 
brillants.  Elle  peut  se  combiner  à  2  équivalents  d’eau  de 
cristallisation  qu’elle  perd  à  ioq  degrés.  Le  chlorure  de 
sulfobenzoyle,  traité  par  une  solution  alcoolique  d’am¬ 
moniaque  ,  forme  de  l’éthylsulfobenzoate  d’ammoniaque 

|  (C4  H5^AzH4 1  SC^  crista^lse  en  magnifiques  tables 

quadrangulaires  très-solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau, 
insolubles  dans  l’éther,  fusibles  à  1 85  degrés.  Chauffé  pen¬ 
dant  quelques  heures  avec  de  la  potasse,  il  se  dédouble  en 
acide  sulfobenzoïque ,  en  alcool  et  en  ammoniaque.  Au  delà 
de  3oo  degrés,  il  se  décompose  en  donnant  de  l’eau,  duben- 
zonitrile,  de  l’acide  benzoïque,  du  gaz  sulfureux  et  un  char¬ 
bon  boursouflé.  L’acide  éthyl-sulfobenzoïque,  qu’on  peut 
isoler  du  sel  précédent  en  précipitant  l’ammoniaque  par  le 
bichlorure  de  platine  et  en  faisant  passer  à  travers  la  solu¬ 
tion  un  courant  de  gaz  suif  hydrique ,  a  été  obtenu  sous  la 
forme  d’un  liquide  sirupeux  jaunâtre.  Les  sels  qu’il  forme 
sont  tous  solubles  dans  l’eau. 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’aniline  sur  le  chlorure  de  sulfo¬ 
benzoyle,  il  se  forme  du  chlorhydrate  d’aniline  et  de  la 

(  C14  H4  S2  0G) 

sulfobenzanilide  Az2'(Cl2H5)2  ?.  Cette  anilide  forme  de 

(  H2  ) 

petits  cristaux  fusibles,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sur  l’acide  chlorobenzo’ique  ;  par  ÏVTXVJ.  Xmnpricht  et  v.  Usiar  (i). 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  que  le  chlorure  de  sulfo¬ 
benzoyle  n’est  pas  volatil  sans  décomposition.  Lorsqu’on  le- 
chauffe  au  delà  de  3oo  degrés,  il  se  décompose \  il  passe  à  la 
distillation  du  chlorure  de  chlorobenzoyle  C14H4G1202. 

Cu  W  S2  Cl2  Os  =  C‘*H1  Cl2  O2  -f-  S2  0‘ 

Chlorure  de  sulfobenzoyle.  Chlorure 

•  •  de  chlorobenzoyle. 


(  ()  Annale  n  (1er  C  hernie  uitd  Pharmacie,  tome  CU,  page  25qi  (  nouvelle  série,, 
toçae  XXVI). 
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Ce  dernier  composé  se  dédouble  par  l’action  de  l’eau 
bouillante  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  chloroben- 
zoïque  C14  H5  Cl  O4.  On  obtient  facilement  cet  acide  en 
traitant  le  chlorure  par  la  potasse  et  en  décomposant  le 
sel  de  potasse  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  forme,  à  l’état 
de  pureté,  de  petites  aiguilles  incolores  solubles  dans  l’eau 
chaude, dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L 'acide  chlorobenzoïque  se  dissout  lentement  dans 
l’acide  nitrique  fumant.  Si,  au  bout  de  quelques  heures,  on 
précipite  la  solution  par  l’eau,  on  obtient  immédiatement  un 
précipité  d’acide  nitrochlorobenzoïque  C14  H4  (Az  O4)  Cl  O6  5 
la  liqueur,  abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques 
jours,  laisse  déposer  le  même  acide  sous  la  forme  de  grandes 
tables  incolores.  Ces  cristaux  fondent  à  1 10  degrés.  lisse 
dissolvent  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlorure  de  chlorobenzoyle 


G14  H4  Cl2  O2  = 


(C 

i 


14  H4  Cl  O2 
Cl 


peut  être  obtenu  facilement ,  si  l’on  distille  l’acide  sulfo- 
benzoïque  avec  2  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore 
tant  qu’il  passe  un  liquide  dans  le  récipient.  En  rectifiant 
convenablement  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  un 
liquide  jaunâtre  bouillant  vers  285  degrés.  Ce  liquide  est 
le  chlorure  de  chlorobenzoyle.  L’eau  bouillante  le  décom¬ 
pose  au  bout  de  quelques  heures  en  acide  chlorhydrique 
et  en  acide  chlorobenzoïque.  Il  se  dissout  dans  l’ammo¬ 
niaque  avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  de  cris- 

(  C14  H1  Cl  O2 

taux  jaunes  de  chlorobenzamide  Az 


H 

H 


.  Cette  sub¬ 


stance,  fusible  à  122  degrés,  se  dissout  facilement  dans 
l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante. 

Le  chlorure  de  chlorobenzoyle  se  forme  aussi  par  l’action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  chlorobenzoïque. 
Le  liquide  ainsi  obtenu  bout  à  225  degrés. 


(  5o6‘  ) 

Recherches  sur  l’acétamide;  par  SS.  Strecker  (i). 

L’acétamide  peut  former  avec  les  acides  des  combinai¬ 
sons  définies  analogues  à  celles  que  forme  l’urée  elle-même. 
J’ai  obtenu  un  chlorhydrate  d’acétamide  dans  les  circon¬ 
stances  suivantes.  Du  chloroxyde  de  phosphore  ayant  été 
ajouté  à  de  l’acétamide  fondue,  les  deux  liquides  se  sont 

mélangés  en  dégageant  de  la  chaleur,  et  par  le  refroidisse- 

•  • 

ment  le  mélange  s’est  pris  en  masse.  La  substance  ainsi 
formée  paraît  être  une  combinaison  d’acétamide  avec  le 
chloroxyde.  Lorsqu’on  y  ajoute  de  l’alcool,  elle  se  décom¬ 
pose  avec  formation  d'éther  phosplicrique  et  d’acide  chlor¬ 
hydrique  qui  s’unit  à  l’acétamide.  Par  le  refroidissement, 
ou  mieux  encore  par  l’addition  de  l’éther,  cette  dernière 
combinaison  se  précipite  sous  la  forme  d’aiguilles  incolores. 

On  obtient  ce  chlorhydrate  plus  facilement  encore  en 
faisant  arriver  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
d’acétamide  dans  l’alcool  éthéré.  La  liqueur  se  prend  en 
une  masse  de  cristaux.  On  les  lave  à  l’éther  et  on  les  dis¬ 
sout  dans  l’alcool.  En  ajoutant  de  l’éther  à  cette  solution  , 
le  chlorhydrate  d’acétamide  se  dépose  sous  la  forme  de 
longs  cristaux  lancéolés.  Il  renferme  2C4  Hs  Az  O2  -+•  H  Cl. 

Lorsqu’on  dissout  l’acétamide  dans  l’acide  nitrique  froid 
et  concentré  et  qu’on  abandonne  la  solution  à  l’évaporation 
spontanée  dans  des  vases  plats,  il  se  forme  des  cristaux  in¬ 
colores  de  nitrate  d’acétamide  C4  H5  Az  O2,  AzOs,HO. 

L’acétamide  se  combine  à  l’oxyde  de  mercure  et  à  l’oxyde 
d’argent.  L’oxyde  de  mercure  jaune  se  dissout  dans  une  so¬ 
lution  d’acétamide;  évaporée  dans  le  vide,  la  liqueur  laisse 
déposer  des  cristaux  incolores  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool  5  ils  renferment  C4H4  HgAzO2. 

Dédoublements  de  Vacêtamide.  —  Lorsqu’on  chauffe 
l’acélamide  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec ,  elle 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tomo  ClII,  page  321  (  nouvelle 
série,  tome  XXVIf),  septembre  18^7. 
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se  décompose.  Un  liquide  et  un  produit  cristallin  se  vola¬ 
tilisent.  Le  liquide  est  formé  par  un  mélange  de  chlorure 
d’acétyle  et  d’acide  acétique -anhydre.  Le  produit  solide  et 
cristallin  est  partiellement  soluble  dans  l’éther-,  la  partie  in¬ 
soluble  est  du  chlorhydrate  d’acétamide;  la  solution  éthérée 
abandonnée  à  l’évaporation  spontanée  a  laissé  déposer  une 
matière  grenue ,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  fu¬ 
sible,  et  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Cl2H12  Az2  O6. 

C’est  un  composé  ou  un  mélange  d’acétamide  et  de  diacé- 
tamide  : 

O  H5  Az  O2  -h  C8  H7  Az  O4  =  C12  H12  Az2  0° 

Acétamide.  Diacétamide. 

Lorsqu’on  chaude  l’acétamide  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec,  il  reste  dans  la  cornue  un  mélange  de 
sel  ammoniac  avec  le  chlorhydrate  d’un  nouvel  alcaloïde. 
On  sépare  ces  deux  chlorhydrates  à  l’aide  de  l’alcool  éthéré. 
Le  dernier  s’y  dissout  et  cristallise  par  l’évaporation  en 
prismes.  Ce  chlorhydrate  forme  avec  le  chlorure  de  platine 
un  sel  double  dont  la  composition  est  exprimée  par  la 
formule 

C4  H6  Az2,  HCl,  Pt  Cl2. 

Le  sulfate  de  cette  base  forme  à  l’état  de  pureté  des  pail¬ 
lettes  nacrées  qui  renferment  C4H6  Az2,  S  HO4. 

Je  propose  de  nommer  acédiamine  le  nouvel  alcaloïde 
qui  forme  ces  sels.  Je  n’ai  pu  l’isoler  jusqu’à  présent  5  lors¬ 
qu’on  déplace  l’acédiamine  par  une  base  plus  forte ,  elle 
se  dédouble  en  ammoniaque  et  en  acide  acétique  : 

C4  H6  Az  -h  4  HO  =  C4  H4  O4  +  2  Az  H3. 

L’acédiamine  peut  être  envisagée  comme  dérivant  de 
l’action  de  2  équivalents  d’ammoniaque  sur  1  équivalent 
d’acide  acétique. 


(  5o8  ) 

Il  y  a  entre  Facétamide  et  l’acédiamine  la  même  relation 
qu’entre  l  alcool  et  l’éthylamine  : 

C4  H5  Az  O2  4-  Àz  H3  =  C4  Hc  Az2  4-  2  HO 

Acétamide.  Acédiamine. 

C4  H6  O2  4-  Az  H3  =  C4  H7  Az  4-  2  HO 

Alcool.  Éthylamine. 


L’acédiamine  peut  être  envisagée  comme  dérivant  d’une 
molécule  d’ammoniaque  par  la  substitution  du  groupe 
C4H4Az  à  un  équivalent  d'hydrogène  : 


Az 


/  H  \  /  C4  H4  Az 

J  H  (;  Az  j  H 
(h)  (h 


On  pourrait  aussi  la  faire  dériver  de  deux  molécules  d’am¬ 
moniaque  par  la  substitution  du  radical  triatomique  C4  IF 
à  3  équivalents  d’hydrogène  : 


Az2 


(  C4  Fl3  ) 

I  H3  (  ’ 


ou  enfin  l’envisager  comme  de  l’acétonitrile  conjuguée  avec 
de  l’ammoniaque  C4  H3  Az  4-  Az  H3. 

Quant  à  la  basicité  de  Facédiamine  on  peut  la  déduire  de 
celle  des  substances  dont  elle  dérive  (acide  acétique  et  am¬ 
moniaque)  en  appliquant  la  règle  que  j’ai  donnée  il  y  a 
dix  ans.  Cette  règle  est  exprimée  par  la  formule 


B 


—  b  4-  b'  — 


dans  laquelle  B  exprime  la  basicité  de  la  substance  con¬ 
juguée,  b  et  b'  celle  de  ses  éléments  constituants  et  aq  le 
nombre  d’équivalents  d’eau  éliminée. 
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